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MICRQPARTICULES RETICULEES. LEUR PROCEDE DE PREPARATION 
ET APPLICATIONS 

Cette invention conceme des microparticules reticulees definies par 
leur procede d'obtention par polymerisation en dispersion en milieu non 
5 aqueiix sans utiilisation d'agent stabilisant polymere, le procede associe et 
leiirs applications dans des compositions de revetements et de moialage, 
comme additifs reactifs ou non reactifs, regulateiirs de la rheologie et/ou 
de renforcement et/ou de flexibilisation de la matrice bote. 

Les microparticules reticulees, comme celles decrites dans la 

10 presente invention, sont aussi couramment designees par le tenne 
« microgels b. Ces microgels sont essentiellement caracterises par une 
structure globulaire (quelques nm a queiques microns) d\an polymere de 
masse tres elevee comportant des noeuds de reticulation 
intramoleculaires. Advances in Polymer Science (1998) vol 136, p. 139- 

15 234 pr6sente une revue bibliographique generale sur les microgels, leurs 
methodes de preparation et quelques applications. 

Les methodes les plus courantes dans la preparation de 
microparticules reticulees ou microgels sont d\me part la polym6risation 
en emulsion en milieu aqueux et d'autre part la polymerisation en 

20 dispersion en milieu non aqueux de compositions de composes 
polymerisables comportant entre autres un compose polymerisable ayant 
la fonction d'agent reticLilant. Dans les dexox cas, le milieu de 
polymerisation est non solvant du poljonere forme qxii precipite sous forme 
de particules de polymere. Le probleme essentiel pose po\ir ces deux 

25 modes de preparation est la necessite d*une stabilisation des particules 
formees au cours de la polymerisation pour les proteger des interactions 
interparticulaires fortes qui peuvent conduire, si elles ne sont pas 
maitrisees, a une agglomeration et une prise en masse des particviles 
formees. Cette stabilisation est un parametre cle indispensable dans le 

30 controle de la taiUe des microparticules et en particiolier dans la plage en 
dessous du micron. L'essentiel de performances des microparticules est 
directement lie a leur structure specifique et k leur taille. 



Les stabilisants steriques coiiranunent utilises pour la preparation 
de microgels par emulsion ou par dispersion sont essentiellement de 
structure polymere, bien definie et adaptee a chaque cas, smvant le milieu 
de polymerisation et la structure de la particule a stabiliser. 
Macromolecules 1996, 29, 8650-55 decrit en particulier des microgels a 
base de polyesters insatures de structure particuliere auto-emulsifiable 
(particules autostabilisees). US 4206099 decrit des microparticules 
rfiticulees obtenues par polycondensation en milieu non aqueux en 
utilisant comme stabilisants steriques des copolymeres greffes. 
US 4 605 720 decrit des microparticules acryliques reticulees obtenues 
par polymerisation radicalaire en dispersion en milieu non aqueux, en 
utilisant des stabilisants polymeres. 

Parmi les inconvenients essentiels des microparticules reticxilees 
obtenues avec des stabilisants a structure polymere, on peut citer : 

la disponibilite limitee du stabilisant polymere adapte au cas par cas 
en fonction du milieu de polymerisation et de la structure de la 
particiile a stabiliser, qui nfecessite souvent la preparation specifique 
prealable du polymere stabilisant dans vme etape separee 
supplementaire compliquant ainsi la methode d'acces aux 
microparticules visees. 

des concentrations relativeraent importantes de polymere stabilisant 
sont necessaires pour obtenir des tallies de particules inferieures au 
micron, ce qui pose souvent des problemes de solubilite du 
polymere et de viscosity de la solution correspondante avec une 
limitation du choix des couples polymere stabilisant / solvant du 
polymere stabilisant et des monomeres, et non solvant du polymere 
des particioles formees. 

bien que la concentration et la masse moleculaire elevee de 
polymere stabilisant soient favorables a la stabilisation sterique des 
particules formees lors de la polymerisation, cette presence de 
barriere sterique en couche exteme peut poser des problemes 
d'accessibilite de la structure protegee de la particule, creant ainsi 



suivant les cas xine reduction de TefEcacite des fonctions reactives 
portees par la partictile ou tme incompatibilite vis a vis de la 
composition de revetement ou de moulage d'accueU avec des 
repercussions negatives sur les performances finales du revetement 
ou du prodxdt moule. 

certaines structures spedfiques de microparticules sont diJBiciles 
sinon impoissibles a obtenir compte tenu du fait que la presence 
indispensable du polymere stabilisant limite automatiquement les 
possibiUtes de structure de la particule (noyau / coquille / 
fonctionnalite effective) et les proprietes physicochin:iiques 
souhaitables de la microparticvile par rapport au milieu et a 
Tapplication vis6e. 

La presente invention propose de remedier de maniere simple a ces 
inconvenients avec des microparticules reticulees de taille entre 10 et 
300 run, de preference entre 10 et 200 nm et plus particulierement de 20 
a 100 nm, obtenues par polymerisation en dispersion en milieu non 
aqueux non solvant du polymdre forme, d\me composition de composes 
polymerisables ethyleniquement insatures, lesdites microparticules etant 
caract6risees en ce que ladite composition comprend : 

au moins \in monomere A, comportant une seiole insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, conferant aux 
microparticules formees dans ledit milieu non aqueux, une 
autostabilisation pendant et apres polymerisation, sans aucune 
addition de polymere ayant vme fonction d'agent stabilisant, ni 
avant ni pendant ni apres polymerisation 

au moins \m compose B comportant au moins devix insaturations 
ethyleniques polymerisables par voie radicalaire 
et en option suivant les cas : 

au moins un compose C comportant tme seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire different de A 

et/ou 
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au moins un compose D different de A, de B et de C et comportant 
au moins une insaturation ethylenique polymerisable par voie 
radicalaire et au moins une deuxieme fonction reactive f 1 differente 
d\ine insaturation ethylenique. 
5 Les microparticvdes reticulees de la presente invention sont 

obtenues par polymerisation radicalaire en dispersion en milieu non 
aqueux non solvant du polymere forme, d\me composition de composes 
polymcrisables ethyleniquemcnt insatures comprenant les composes A, B, 
C, D, tels que definis precedemment, en absence de tout polymere 
10 additionnd stabilisant des microparticules, formees au cours de la 
polymerisation, ni avant ni pendant ni apres la potymerisation en 
dispersion. 

Les composes A sont imperativement des monomeres avec ime seiile 
insaturation ethylenique polymerisable par voie radicalaire, tandis que les 

15 composes B, C, et D peuvent etre des monomeres et/ou oligomeres. Ces 
oligomeres ont des masses moleculaires yik inferieures a 2500 et de 
preference inferieures i 1500. 

Les monomeres A conferant aux microparticules formees une 
autostabilisation telle que definie precedemment, peuvent etre 

20 selectionnes parmi les monomeres n'ayant qu*une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, de masse moleculaire Mn 
inferieure k 600 et de preference inferieure a 400, ayant une seiile 
insaturation ethylenique polymerisable selectionnee parmi les acrylates, 
methaciylates, maleates, vinyles et portee par un groupement aliphatique 

25 linfeaire ou ramifie ou un groupement alicyclique mono ou polycyclique 
substitue ou non substitue et pouvant eventuellement porter au moins 
une fonction £2 reactive differente de Tinsaturation ethylenique 
potymerisable. D\ine maniere generale, la fonction de stabilisation du 
monomere A est liee a lone adequation du parametre de solubilite de ce 

30 monomere par rapport a celvii du milieu de polymerisation et celm du 
pol3rmere forme. 
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De preference, les monomeres A ont une structure chimique 
correspondant a la fonnule generale (I) suivante : 
CH2=CRi-X-(R2-Y)irR (I) 
avec Ri = H, CH3 
5 X = ester-(C=0)0-, aniide-(C=0) NfRa)- 

Y = ester-0(0=C)-, ainide-(R3)N(C=0)-, urethane-0(0=C)NH- 
Ra = radical alkyldne en C2-C6 
R3 - alkyl en Ci-Ce, H 
k = 0 ou 1 

10 R « radical alkyl, alkenyle lineaires ou ranxifies en C8-C22 ou aralkyles 
substitues sur le cycle aromatique, en C8-C22 ou radical acycUque, naono 
ou polycyclique substitue ou non-substitue en C6-C22, pouvant comporter 
vine fonction reactive f2 selectionnee panni : acide ou anhydride 
carboxylique, hydroxy, ep03cy, isocyanate, silane. 

15 Les monomeres A preferes de la fonnule (I) correspondent A R choisi 

parmi : 

risobomyle, le lauiyle, Toctadecyle, le docosanyle, le dicyclopentadienyle, 
le cyclohexyle ou xm groupement alkyle ou cycloaliphatique en C8-C22 
portant une fonction reactive f2 acide ou anhydride carboxylique, hydroxy 

20 ou epoxy, isocyanate, silane. Comme exemple de monomeres A portant 
une fonction f2 adde carboxylique, nous pouvons citer les derives 
monoacryles ou monomethacryles d'anhydride succinique substitue par 
tm alkyl ou alkenyl lineaire ou ramifie en C6-C22, de preference en Ce-Cis, 
obtenus par reaction de Tanhydride allqrl ou alkenyl substitue avec un 

25 hydroxyalkylacrylate ou hydroxyalkylmethacrylate avec vui groupement 
hydroxyallyl en C2-C6 et de preference en C2 ou C3. Comme exemple de 
monomere A portant ime fonction f2 hydroxy, nous pouvons citer les 
derives monoaciyles ou monomethacryles d'acide hydroxystearique, 
obtenus par reaction de Tacide hydrojqrstearique avec le glycidyle 

30 methacrylate. Une fonction f2 epoxy peut etre introduite par exemple avec 
Taciylate ou methaciylatc de dicyclopentadiene epojcyde, aciylate ou 
methacrylate de vinyl norbomene epoxyde ou les acrylate s ou 




methactylates comportant un epo^gr cycloaliphatique tel que decrit dans 
WO 98/28286, ou acrylate ou methacrylate d'acide gras insature 
epoxyde. Une fonction f2 peut etre introdiaite avec vm monoaciylate ou 
monomethacrylate derive de la reaction entre un diisocyanate 
5 cycloaliphatique ou aliphatique en Ce-Cia avec un hydrojgr alkyl aciylate 
ou methaciylate avec un alkyl en C2-C6. 

Le taux molaire des monomeres A dans les microparticules finales 
obtenues peut varier de 5% a 99% suivant la nature du monomere A d\me 
part, et d'autre part, suivant le role rempli soit comme simple monomere 

10 de stabilisation d\ine composition variable a base de composes B, C, D, 
soit comme a la fois monomere de stabilisation et composant de base 
predominant des microparticules visees. Par consequent, le pourcentage 
molaire ne sera Umite que par les performances souhaitees des 
microparticules a obtenir. D\ine maniere generale, Teffet autostabilisant 

15 est sufEsant dans une plage allant de 5% a 80% en moles et en fonction 
du monomere A choisi. Les monomeres A ont par la definition de leur 
fonction, la specificite de se fixer preferentiellement sur la couche 
exteriexire des inicroparticules et plus specifiquement a la surface de 
celles-ci. Ce point est important en particulier dans le cas ou le monomdre 

20 A porte une fonction reactive f2 telle que definie precedemment En effet, 
dans ce cas, la specificite du monomere A lui permet de fixer la fonction 
reactive f2 sp6cifiquement k la surface de la microparticule amfeliorant 
ainsl encore plus significativement son accessibilite et sa reactivite globale 
par rapport aiix memes fonctions apportees par les composes D porteurs 

25 de fonctions fl, lesquelles fonctions fl se trouvent rgparties 
statistiquement dans tout le volimae de la microparticule, avec une 
accessibilite moins facile des fonctions au coeur de la microparticule qu'en 
surface. Si plus d'un monomere A portant des fonctions f2 est utilise, les 
fonctions f2 differentes ne doivent pas reagir entre elles ni avec les 

30 fonctions fl des composes D, au coxars de la polymerisation. 

Les composes B comportent au moins deux insaturations 
ethyleniques et servent d'agent de reticulation des microparticules 



formees. B est un composant essentiel de la composition des composes 
polymerisablcs. Ce sont essentiellement des monomeres et/ou oligomSres 
ethyleniquement multifonctionnels avec ime fonctioimalitfe en 
insaturations pol3nnerisables par voie radicalaire d^au moins 2. Dans le 
5 cas des monomeres, la fonctionnalite, telle que definie precedemment, 
peut varier de preference de 2 a 6. Comme exemple de tels monomeres, 
nous pouvons citer : les diaciylates ou dimethacrylates d'ethylene glycol, 
de propylene glycol, de butane diol, de methyl-2 propane diol, de 
neopentyl glycol, dTiexane diol, de zinc et/ou de calcium ou les divinyl 

10 benzenes substitues ou non substitu6s, les triactylates ou 
trimethacrylates de glycerol, de trimethylol propane et/ou des derives 
alkoxyles, les tri ou tetraacrylates ou tri ou tetramethaciylates de 
pentaeiythritol et les penta ou hexa acrylates ou penta ou 
hexamethaciylates de dipentaeiythritol. Les oligomeres midtifonctionnels 

15 ont une foncdonnalite qui peut aller de 2 a 50 et de preference de 2 & 20 
et une masse moleculaire Mn inferieure a 2500, de preference inferieurc k 
1500. La fonctionnalite et Mn sont fixes en fonction de la density de 
reticulation desiree. Plus Mn est faible et plus la fonctiomialite est elevee 
et plus la densite de reticulation des microparticules sera elevee. Comme 

20 exemple de tels oligomeres, nous pouvons citer les esters aciyliques ou 
methacryliques d'oligomeres polyols a base de polyethers, comportant des 
motifs ethers choisis parmi Toxyethylene et/ou oxypropylene et/ou 
oxytetramethylene, ou a base de polyesters satures, ou a base de 
polyurethanes ou les polyesters insatures, ou les oligomeres acryliques 

25 aciyles ou methaciyles qui peuvent etre obtenus par exemple soit par 
aciylation de copolymeres acryliques a base de methaciylate de glycidyle 
par Tacide acrylique soit par aciylation de copolymeres acryliques a base 
d'acide acrylique ou methacrylique par le methacrylate de glycidyle. 

Le taux molaire du compose B peut varier de 0,02% a 30% et de 

30 preference entre 0,5% a 15%. La limitation de ce taux est importante car 
au-dela d\in ta\ax limite la probabilite de pontage chimique entre 
microparticules devient importante avec comme consequence ion risque 
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important de destabilisation, agglomeration et sedimentation des 
microparticules. 

Les composes C sent des monomeres differents des monomeres A 
tels que definis precedemment et/ou des oligomeres, comportant une 
s seule insaturation 6thylenique polymerisable par vole radicalaire, et sont 
des composants d'ajustement de la composition de base en fonction des 
proprietes visees des microparticules qui peuvent varier et s'adapter 
suivant chaque application particuliere. lis sont selectionnes de preference 
parmi les monomeres acryliques et/ou methaciyliques tels que les 

10 aciylates et/ou methaciylates de methyle, d'ethyle, de propylc, de butyle 
ou de tertiobutyle ou de ethyl-2 hexyle, ou les monomeres vinyl 
aromatiques tels que le stjrrene ou les vinyl toludne ou les esters 
vinyliques tel que Tacetate de vinyle ou les oligomeres acryl6s et/ou 
methaciyles de Mn inferieure a 2500 et plus particulierement inferieure a 

15 1500 tels que les aciylates et/ou methaciylates d'oligomeres alcools 
monofonctionnels. Les aciylates et/ou methaciylates d'oligomeres preferes 
sont les aciylates et/ou methaciylates de monoalcools polyalkosqrles, 
comportant des unites alko^ choisies parmi roxyethylSne et/ou 
Toxypropylene et/ou Toxytetramethylene, ou les aciylates et/ou 

20 methaciylates derives de monoalcools k base de polycaprolactone, ou de 
polyesters ou de polyurethanes. La presence de ces composes est 
optionnelle en fonction de la structure et des performances recherchees 
des microparticiales a obtenir. Ce type de monomeres ou oligomeres peut 
ajuster les performances mecaniques des microparticules en termes de 

25 diirete ou de flexibilite du coeur de la particule en fonction des 
temperatures Tg correspondantes a la transition vitreuse. Par exemple, 
Tassociation des structures k Tg elevee telles que le methaoylate de 
methyle et/ou le styrene avec des structures k faible Tg tel que I'acrylate 
de butyle permet, en fonction des proportions ajustees, dbbtenir des 

30 microparticules ayant im caractere predominant allant du plus dur au 
plus mou. Ce type de structure est particulierement interessant dans le 
renforcement d\xne matrice molle ou de la flexibilisation d*une matrice 



dure ou dans la recherche d*un compromis durete/flexibilite pour des 
applications dans les revetements ou les compositions de moulage en 
particvilier thermodurcissables. Leior taux raolaire peut varier de 0 a 80% 
en fonction de la structure souhaitee de la microparticule finale. 

Les composes D sont des monomeres, differents de A ou B ou C, 
et/ou oligomeres, differents de B ou C, portant au moins une insaturation 
ethylenique, polymerisable par voie radicalaire et au moins lone deuxieme 
fonction reactive fl differente de Tinsaturation ethylenique. Ces 
monomeres ou oligomeres fonctionnalises portent des fonctions reactives 
fl selectionnees parmi : acide ou anhydride carboxylique, hydro^qr, epoxy, 
isocyanate, silane, amine. Comme exemples, sans limitation, de composes 
D, nous pouvons citer : 

dans le cas ou la fonction f 1 est Tacide carbo^^lique : Tacide 
acrylique ou methaciylique ou Tacide maleique, Tacide itaconique 
dans le cas ou f 1 est une fonction anhydride : Tanhydride maleique, 
Tanhydride itaconique 

dans le cas ou fl est un hydroxy : les hydroxyalkyl aciylates et 
methacrylates avec un hydro^g^alkyl en C2-C4 tels que lliydrojg^ 
6thyl, ITiydro^Qrpropyl, lliydroxybutyle, les monoacrylates ou 
monomethacrylates de polycaprolactone ou de polyethers diols 
comportant des unites ethers choisies parmi Toxyethylene et/ou 
ojypropylene et/ou o^qrtetramethylene, ou de polyesters diols ou de 

poljrurethanes diols de Mn inferievire a 2500 et de preference 
inferieure k 1500 

dans le cas oii fl est une fonction epoxy : le glycidyle methaciylate, 
ou un aciylate ou methaciylate de glycidyle alko^^le tel que decrit 
dans WO 98/28287 

dans le cas oil la fonction fl est un isocyanate : llsocyanatoethyl 
acrylate ou methaciylate ou le monoacrylate ou monomethaciylate 
dHan urethane isocyanate derive de la condensation d*un 
hydroxyalkyl aciylate ou methaciylate en C2-C6 avec un 
diisocyanate aromatique tel que le TDI, 
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dans le cas ou f 1 est une fonction silane celle-ci peut etre utilisee 
sous forme de trialkyl ou trialkoxy silane portee par un derive 
monomere ou oligomere acrylique, 

dans le cas ou fl est une fonction amine : le tertio butyl amino 
5 ethylmethactylate ou le dimethyl amino ethyl methacrylate 

D*une maniere generale les fonctions fl portees par au moins un 
compose D peuvent etre differentes mais elles ne doivent pas reagir entre 
elles ou avec d*eventuelles fonctions f2 portees par des monomeres A, au 
cours de la polymerisation. 
10 Le choix du compose D et de sa fonction reactive et du taux molaire 

dependra essentiellement du systeme reactif d'application et de la 
composition et fonctionnalite de ce dernier. Le taxix molaire peut ainsi 
varier de 0 poiar des systemes non reactifs, a 80% pour des systemes 
fortement reactifs. 

15 II est Evident pour lliomme du metier que ces fonctions ne doivent 

pas interagir avec le milieu de poljmaerisation alin que ces fonctions 
reactives soient preservees. Un moyen de preserver les fonctions fl 
susceptibles d'interagir avec le milieu de polymerisation est le blocage de 
la fonction fl par un agent bloquant avec deblocage possible de fl apres 

20 polymerisation dans le meme contexte qu*une modification chimique des 
fonctions f 1 apres Tetape de polymerisation. Un tel blocage preventif et 
deblocage posterieur est bien connu par ITiomme du metier. 

Les fonctions fl portees initialement par le compose D et/ou les 
fonctions f2 eventuellement portees par le monomere A peuvent etre 

25 modifiees apres polymerisation en fonctions respectives f3 et f4 par 
reaction chimique en une ou plusiexirs etapes avec les reactifs appropries. 
Par exemple, I'introduction d\me fonction finale f4 aciylate ou 
methacrylate poxirra se faire soit a partir dYme fonction fl epojqr par 
reaction avec Tacide aciylique ou methacrylique, soit a partir de fl acide 

30 carboxylique par reaction avec le methacrylate de glycidyle ou ITiydroxy 
ethyl acrylate ou methacrylate. Ces dernieres reactions peuvent aussi etre 
utilisees pour introduire des fonctions f3 acryliques specifiquement a la 
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surface de la microparticule a partir de possibles fonctions initiales {2 
d'acide carbojy. Ces modifications chimiques peuvent etre partielles ou 
totales et adaptees aiox compositions d'application et le mecanisme utilise 
de reticxilation eventuelle. Une double fonctionnalite peut etre recherchee 
dans iin systeme dual de reticiolation faisant intervenir deux mecanismes 
de reticulation comme par exemple acrylate et epoxy pour des mecanismes 
de reticulation par voie radicalaire et cationique ou par voie radicalaire et 
de condensation. 

Ainsi les microparticules initialement fonctionnalisees fl et/ou f2, 
apres une modification chimique adaptee des fonctions fl et/ou f2, 
peuvent porter au moins partiellement des fonctions f3 et/ou f4 
selectionnees parmi les acrylates et/ou methaciylates, les esters ou les 
amides a chaine grasse insaturee en C12-C22, les maleates et/ou 
raaleimides, esters derives d'alcools aUyliques ou insaturations 
cycloaliphatiques a base de dicyclopentadiSne ou de cycle 
tetrahydrophtalique, ou des sels d'acide carbo^qrlique par neutralisation 
au moins partielle d\m acide carboxylique. 

La composition molaire et la fonctionnalite des microgels peuvent 
etre ajustees en fonction de Tapplication souhaitee. En fonction de la 
nature et des proportions des composes polymerisables A, B, C, D, les 
microparticules obtenues de taille allant de 10 a 300 nm peuvent etre, 
apres recuperation, a Tetat de liquide, de aire ou de poudre solide avec des 
temperatures de transition vitreuse et/ou de fusion variables et ajustables 
en fonction des besoins de I'application souhaitee, 

De preference, la composition des composes polymerisables 
ethyleniquement insatures comprend : 

5-99% en moles d'au moins un monomere A comportant une seule 

insaturation ethylenique polymerisable par voie radicalaire, tel que 

defini precedemment 

0,02-30 % et plus particulierement de 0,5 a 15% en moles d'au 
moins un compose B comportant au moins dexxsc insaturations 
ethyleniques polymerisables 
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et en option siaivant les cas : 

0-80% en moles d*au moins iin compose C different de A comportant 
\me seiale insaturation polymerisable 

0-80 % en moles d'au moins im compose D different de A, B, C 
5 comportant au moins ime insaturation ethylenique poljnnerisable 

et au moins une deiaxieme fonction fl reactive differente de 

llnsaturation ethylenique, 
avec les % molaires de A et B et eventuellement de C et/ ou D choisis dans 
les limites definies, de telle maniere que leur somme soit egale a 100% par 
10 rapport a la composition des tous les composes polymerisables presents. 

Plus particulierement, dans le cas de microparticules avec une 
fonction initiale fl epo>y modifiable chimiquement, apres polymerisation, 
en fonction f3 dlnsaturation ethylenique, la composition des composes 
polymerisables peut comprendre : 
15 - 0-30% en moles d'octadecyl acrylate ou methacrylate et/ou 5-80% 

en moles d'isobomyl acrylate ou methacrylate comme monomfire A 

0,02-30 % en moles de diacrylate ou de dimcthaciylate dliexane diol 

en tant que compose B 

0-50% en moles de styrdne et/ou d*acrylate ou methaciylate de 
20 mcthyle et/ou de butyle ou de tertiobutyle, comme compose C 

0-50 % en moles de methacrylate de glycidyle comme compose D, 
avec les % molaires de A, B, C, D selectionnes de telle maniere que leior 
somme soit egale a 100% de la composition des composes polymerisables 
et avec les fonctions reactives glycidyle pouvant etre modifiees au moins 
25 partiellement par reaction avec un acide ou anhydride ethyleniquement 
insature. Conmie exemple de tels acide s ethyleniquement insatures, nous 
pouvons citer les acides acrylique et methaciylique et Tacide ou anhydride 
maleique, Tanhydride itaconique ou Tacide fumarique. 

Une structure particuliere de microparticules peut etre obtenue si la 
30 polymerisation est realisee en plusieurs etapes successives par addition 
continue ou discontinue, c'est a dire en une seule fois, de la composition 
de chaque etape qioi peut etre identique ou differente. La composition de 
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chaque etape comporte done des composes A, B et eventuellement C et/ou 
D avec les m€mes fonctions essentielles respectives de stabilisation, de 
reticulation, d'ajustement de composition et de fonctionnalisation, que 
lorsque la polymerisation est realisee en une seule etape. Les structures 

5 des microparticules ainsi obtenues peuvent etre, en fonction de la 
composition de chaque etape, de type multicouche avec \m coeur de 
microparticule de composition differente de celle de la couche exterieure. 

Un deuxieme objet de la presente invention est im procede de 
preparation de microparticules reticulees de taille entre 10 et 300 nm 

10 comprenant une etape de polymerisation en dispersion, en milieu non 
aqueux non solvant du polymere a former, d\ine composition de composes 
polymerisables ethyleniquement insatures caracterisd en ce que I'etape de 
polymerisation est realisee sur ime composition comprenant : 
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au moins im monomere A, comportant \ane seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire et conferant aux 
microparticules formees dans ledit milieu non aqueux une 
autostabilisation pendant et apres la polymerisation, sans aucune 
addition de polymere ayant une fonction d'agent stabilisant, ni 
avant ni pendant ni apres la polymerisation en dispersion, avec ledit 
monomere A se trouvant preferentiellement fixe a la couche 
exterieure et plus preferentiellement a la siorface des microparticules 
ainsi obtenues 



au moins un compose B, comportant au moins deux insaturations 
ethyleniques polymerisables 
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et en option et suivant les cas : 



au moins un compose C, comportant vine seule insaturation 
ethylenique polymerisable, different de A et/ou 
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au moins vm compose D different de A, B, C, comportant au moins 
lane insaturation ethylenique polymerisable et au moins ime 
deuxieme fonction fl reactive differente de Tinsaturation 
ethylenique. 
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De preference, le compose A utilise poior ce procede est defini par la 
formiile generale (I) suivante : 
CH2=CRi-X-(R2-Y)k-R (I) 
avec Ri = H, CH3 
5 X = ester-(C=0)0-, amide-(C-O) N(R3)- 

Y = ester-0(0=C)-, amide-(R3)N(C=0)-, virethane-0(0=C)NH- 
R2 = radical alkylene en C2-C6 
R3 = alkyl en Ci-Ce, H 
k = 0 ou 1 

10 R = radical alkyl, alkenyle lineaires ou ramifies en C8-C22 ou aralkyles 
substitues sur le cycle aromatique, en C8-C22, ou radical acyclique, mono 
ou polycyclique substitue ou non-substitue en C6-C22, pouvant comporter 
xme fonction reactive f2 selectionnee parmi : acide ou anhydride 
ceirboxylique, hydroxy, epo^qr, isocyanate, silane, 

15 Les monomeres A preferes de la formule (I) correspondent a R choisi 

parmi : Tisobomyle, le norbomyle, le lauryle, Toctadecyle, le docosanyle, le 
dicyclopentadienyle, le cyclohe^tyle, ou un groupement alkyle ou alkenyl 
lineaires ou ramifies ou aralkyl substitue ou cycloaliphatique en C8-C22 
portant une fonction reactive f2 acide ou anhydride carbojgrlique, 

20 hydroxy, epoxy et/ou isocyanate. Comme exemple de monomeres A 
portant xme fonction f2 acide carboxylique, nous pouvons citer les derives 
monoacryles ou monomethaciyles d'anhydride succinique substitue par 
un alfcyl ou alkenyl lineaire ou ramifie en C6-C22, de preference en Ce-Cis, 
obtenus par reaction de Tanhydride alkyl- ou alkenyl- substitue avec un 

25 hydroxyalkylacrylate ou hydroxyalkylmethacrylate avec un groupement 
hydroxyalkyl en C2-C6 et de preference en C2 ou C3. Comme exemple de 
monomere A portant une fonction f2 hydroxy, nous pouvons citer les 
derives monoacryles ou monomethaciyles d'acide hydroxyst6arique, 
obtenus par reaction de Tacide hydroxystearique avec le glycidyle 

30 methacrylate. Une fonction f2 epo>qr peut etre introduite par exemple avec 
Tacrylate ou methacrylate de dicyclopentadiene epoxyde, acrylate ou 
methacrylate de vinyl norbomene epoxyde, ou un acrylate ou 
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methacrylate d'acide gras insature epoxyde, Une fonction f2 peut etre 
introdiiite avec un monoaciylate ou monomethacrylate derive de la 
reaction entre un diisocyanate cycloaliphatique ou aliphatique en Ce-Cia 
avec un hydroxy allcyl aciylate ou methacrylate avec xan allqrl en Ca-Ce. En 

5 aucun cas ce precede ne necessite Taddition d\m polymere stabilisant 
pour stabiliser les microparticules en dispersion, ni avant ni pendant ni 
apres la polymerisation. D\me maniere generale, Teffet autostabilisant est 
sxiffisant dans tme plage allant de 5% a 80 % en moles en fonction du 
monomere A choisi. Bien entendu dans le cas o\X It monomere A est seul 

10 en presence du compose B, dans ce cas ce taux molaire peut aller jusqu'a 
99% en moles. 

Les composes B, C, D de ce procede qui peuvent etre des 
monomeres et/ou oligomeres sont ceux deja specifies pour les 
microparticules obtenues. Dans le cas ou au moins un monomere A porte 

15 au moins une fonction f2 et au moins un compose D porte au moins xine 
fonction fl, le choix de A et D se fait de telle sorte qu'il nV ait pas de 
reaction entre ces fonctions pendant la polymerisation. 

Le solvant utilise pour ce procede est xm solvant organique ou un 
melange de solvants organiques selectionnes parmi les alcanes en Ce-Cio 

20 tels que les hexanes, heptanes et plus particulierement le n-heptane, 
cyclohexane, octanes, nonanes et/ou les alcanols en Ca-Cs tels que 
llsopropanol, butanol, pentanoL Les melanges de solvants apolaires tels 
que ITieptane avec des solvants polaires tel que llsopropanol sont preferes 
pour ajuster le pouvoir solvatant du milieu par rapport aux composes 

25 polymerisables d\me part, et d'aulje part, le pouvoir non-solvatant du 
milieu qui devient tm milieu de precipitation par rapport au polymere 
forme. D*autre part, ce milieu solvant doit etre chimiquement inerte vis a 
vis des fonctions reactives fl ou f2 ou autres fonctions presentes. Le 
rapport ponderal entre alcane en Ce-Cxo et alcanol en Ca-Cs peut varier de 

30 0/100 a 75/25 et plus particulierement de 25/75 a 50/50. Ceci reste en 
particulier prefere dans le cas ou ce melange est a base de n-heptane ou 
de cyclohexane d*une part, et d'isopropanol ou de butanol d'autre part. 
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Le rapport ponderal entre la somme des composes A, B, C, D, d*une 
part et le solvant ou melange de solvants d'autre part, peut varier de 
10/90 a 50/50 et de preference de 15/85 a 30/70. Ce rapport est un des 
parametres du precede permettent de regler la taille des microparticviles, 
5 Plus la dilution augmente plus la taille des microparticules a tendance a 
diminuen 

La polymerisation en dispersion des composes ethyleniquement 
insatures est realisee par voie radicalaire par Taddition d\m amorceur 
radicalaire couramment utilise pour ce type de polymerisation, adapte au 
10 milieu. La temperature de polymerisation est adapt6e a la temperature de 
decomposition de Tamorceur radicalaire choisi et a la temperature 
d'ebullition du milieu solvant utilise et pourra varier en general en 
fonction de Tamorceur et du milieu solvant utilises de 20°C a 150'C. 
Comme exemple d'amorceur nous pouvons citer : les derives azo tels que 

15 razobisisobutyronitrile (AIBN) et derives, les j)eroxydes et hydroperoxydes 
ou tout autre syst^me d'amorgage soluble dans le milieu de polymerisation 
et connus par ITiomme du metier. Plus particulierement, ces amorceurs 
peuvent etre fonctionnalises avec une fonction reactive f5 telle que 
hydroxy ou carboxy, comme par exemple des derives azo hydroxyles ou 

20 carboxyles. Dans ce cas les microparticules obtenues seront au moins 
partiellement fonctionnalisees par les fonctions 15. D 'autre part, d'autres 
amorceurs radicalaires peuvent etre utilises permettant une 
polymerisation radicalaire dite « controlee » ou « vivante » tels que decrits 
dans Comprehensive Polymer Science, Vol 3, p. 141-146, Pergamon, 

25 London, 1989. De meme des agents de transfert de chaine tels que des 
mercaptans peuvent etre associes a Tamorceur pour mieux controler les 
masses moleculaires. La dtiree de poljnuerisation dependra de la nature et 
du taux d'amorceur et de la temperature de polymerisation. Le taux 
d'amorceior usuel peut varier de 0,05 a 5% en poids par rapport k la 

30 somme des composes poljnmerisables A, B, C, D. 

Selon vox premier mode de realisation de ce precede en batch, la 
totality des composes polymerisables A, B, C, D sont additionnes sous 
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agitation dds le depart dans le r6acteiar contenant la totalite du solvant et 
maintenu a la temperature de polymerisation. Les monomeres peuvent 
aussi etre additionnes sous forme de solution dans une partie du solvant 
de polymerisation, Uamor^age de la polymerisation se fait sous forte 
Station par addition progressive de Tamorceur radicalaire choisi soluble 
dans le milieu de polymerisation. Apres la fin de Taddition de Tamorceur, 
la polymerisation se poxirsvut pendant une duree qui peut varier de 1 h a 
8 h SToivant la temperature, la nature et le taux de Tamorceur, la nature et 
la concentration globale en composes polymerisables. Les microparticules 
formees autostabilisees dans le milieu de polymerisation peuvent etre 
recuperees. soit par fetapes successives de precipitation, par addition d\m 
non solvant tel quhin alcool en proportion allant de 2/1 a 5/1 en poids 
par rapport a la dispersion, et ensuite de filtration et de sechage, soit par 
une etape unique d'evaporation du milieu solvant de dispersion, de 
preference sous pression reduite de 10 a 30 mbars. 

La taille finale des microparticules obtenues varie de 10 300 nm et 
de preference entre 10 et 200 nm et plus particuliercment de 20 a 100 nm 
en fonction de la dilution des composes polymerisables et de la nature et 
du rapport molaire du monomere A choisL Pour diminuer la taille des 
microparticules, on peut augmenter le taux de monomere A et/ou 
augmenter la masse molaire du monomere A a structure chimique de 
formule analogue et/ou augmenter le taux de dilution des composes 
polymerisables et/ou augmenter le pouvoir precipitant du milieu de 
potymerisation en ajustant la nature et/ou la composition du milieu 
solvant de polymerisation. L'avantage essentiel de ce proc6d6 et de ses 
differents modes de realisation est sa simplicite et sa flexibilite dans la 
preparation d\me variete importante de structures de microparticules, en 
faisant simplement varier la nature et les proportions des composes A, B, 
C, D. 

Selon tm deuxieme mode de realisation de ce precede, celui-ci 
comprend une ou plusieurs etapes successives de poljrmerisation 
continues et/ou discontinues caracterisees respectivement par une 
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addition de composes polymerisables respectivement en continu ou en 
una seule fois par etape concernee. Dans le cas ou le procede comporte 
plus d\ane etape de polymerisation discontinue et/ou continue, la 
composition des polymerisables peut etre identique ou differente d*une 
5 etape a Tautre. Ainsi, il est possible de realiser des structures de 
microparticules tres particulieres de type multicouches en fonction de la 
composition des polymerisables de chaque etape et Tordre chronologique 
de chaque etape continue ou discontinue. 

Un mode de realisation en continu de ce procede est 

10 particulierement prefere dans le cas ou la composition des polym6risables 

comporte au moins ^xn des composes A, B, C, D ayant une reactivite ^ 
significativement differente de la reactivite moyenne des polymerisables. 
Ceci est particulierement prefere dans le cas ou le monomdre A a une 
reactivite significativement differente de la reactivite moyenne des autres 

15 polymerisables, Cette reactivite peut etre caracterisee par la vitesse de 
consommation des insaturations polymerisables de ces composes. Ceci 
est, par exemple, le cas si le monomere A est \m methaciylate et les autres 
composes polymerisables, des acrylates. Un procSde discontinu peut aussi 
etre envisage dans le cas ou le monomere A a une reactivite 

20 significativement differente de la reactivite moyenne des polymerisables si 
le choix d'au moins un deuxifeme monomere A est bien adapts de meiniere 
a ce que les r6activites de ces deux monomeres encadrent la reactivite ^ 
moyenne des autres polymerisables. 

Dans le cas ou la composition des polymerisables comporte au 

25 moins xm monomere A portant ime fonction f2 et/ou au moins un 
monomere D portant une fonction fl, le procede tel que decrit 
precedemment peut comprendre apres Tetape de polymerisation ime etape 
supplementaire de modification chimique de la fonction f2 et/ou de la 
fonction fl. Cette etape de modification chimique peut avoir lieu, suivant 

30 les cas, soit avant la recuperation des microparticules par evaporation du 
solvant de polymerisation, soit apres recuperation de ces microparticules, 
auquel cas la modification chimique peut avoir lieu, suivant le cas, soit en 
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masse si la viscosite le permet a la temperature de la modification, soit en 
solution dans un solvant different de celiii de la pol)anerisation si celui-ci 
ne convient pas, en ce q\u conceme la temperature ou Tinertie chimique. 
Comme exemple prefere de modification chimique, nous pouvons citer 
Tacrylation de fonctions reactives telles que : epo^ et hydroxy par Tacide 
acrylique et methaciylique ou I'anhydride ou adde maleique ou 
itaconique, ou acide ou anhydride carboxylique par le methacrylate de 
glycidyle ou lliydroxyethyl-methacrylate ou hydroxyethyl-aciylate. Par 
exemple, Tacrylation peut avoir lieu en solution contenant environ 30 - 
60% de microparticules dispersees, en presence de catalyseurs 
d'esterification tels que le Cr (ID) diisopropyl salicylate, le bromvire 
d'ethyle- triphenyl- phosphonixim, les amines tertiaires, 

Une variante de ce procede peut comprendre avant Tetape de 
polymerisation, xme etape de dispersion dans le milieu non aqueiox de 
microparticules organiques ou minerales insolubles dans ce milieu, suivie 
d^ane etape de polymerisation telle que decrite precedemment. Dans ce 
cas, les microparticules organiques ou minerales en dispersion ont des 
tailles adaptees a celle des microparticules finales a obtenir. Les 
microparticiiles predispersees peuvent etre choisies parmi les pigments 
organiques ou mineraux ou charges ou additifs organiques ou mineraiox 
ou des microparticules comme deja decrites prealablement preparees 
insolubles dans le milieu de dispersion, Cette variante de procede permet 
tm enrobage ou une encapsulation au moins partielle mais simple et 
pratique des microparticides predispersees dans le but, par exemple, 
d'ameliorer leur dispersibillte dans d'autres milieux de dispersion (aqueux 
ou organiques) ou d'ameliorer leur compatibilite dans des matrices 
d'accueil pour des compositions de revetements, de moulage ou de 
composites. 

Un troisieme objet de Tinvention conceme l*utilisation des 
microparticviles telles que definies precedemment dans des compositions 
de revetement ou de moulage en tant que composants reactifs uniques ou 
predominants ou en tant qu'additifs reactifs ou non reactifs. Dans le cas 
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ou les microparticxiles constituent \m systeme reactif unique ou 
predominant dans la composition, le taux des microparticules reactives 
entre elles constituant le systeme peut aller jusqu'a 100%, Dans le cas oH 
les microparticules sont utilisees en tant qu'additifs rSactifs ou non 
reactifs, le taux prefere de microparticules peut varier de 0,5 a 50% et 
plus particulierement de 1 a 30% en poids par rapport a la composition 
organique du revetement ou du moulage. 

Parmi les avantages particxoliers de ces microparticules, rappelons 
une compatibilite et, suivant le cas, ime reactivite nettement amelioree, 
sans aucune limitation forcee par vm polymere stabilisant impose par le 
fait de sa disponibilite. 

D*autre part, leur structure particuliere obtenue a travers le procedfi 
spScifique utilise leiar confere un caractere d'autodispersibilite et 
d'autostabilisation dans un milieu solvant comparable a celioi de la 
polymerisation, De meme, ce procede permet Tobtention de 
microparticules reticulees tres monodispersees en taille, ce qui est 
important pour obtenir des performances rheologiques et viscoelastiques 
specifiques pour certaines applications dans le domaine des compositions 
de revetements, des compositions de moulage ou des composites. 

D*une maniere generale, ces microparticules peuvent etre utilis6es 
dans des compositions de revetements ou de moulage reticulables ou non 
reticulables poiir : 

reduire la viscosite de ces compositions en permettant un mcilleur 
mouillage et une meilleure application sur les substrats a revetir et, 
d'autre part, des compositions a plus haut extrait sec et par 
consequent a plus faible taijx de composes organiques volatiles 
miexjx controler, par application specifique, la rheologie de ces 
compositions par ajustement de la structure des microparticiales 
renforcer ou plastifier la matrice en fonction de la compatibilitS et de 
la Tg de la microparticule par rapport k la matrice hote 
Les microparticules en tant qu'additifs non reactifs peuvent avoir 
des fonctions selectionnees .parmi fl, f2, f3, f4 telles que defmies 
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precedemment qvii tout en etant chimiquement inertes, vis a vis de la 
composition hote, peuvent araeliorer sensiblement la compatibilite de la 
microparticiale vis a vis de la matrice hote par interactions 
physicochimiques favorables. 
5 Dans le cas de microparticules utilisees comme additifs reactifs, 

leurs fonctions reactives sont selectionnees et adaptees ou modifiees poiir 
reagir avec les fonctions reactives de la composition reticxalable hote ou 
entre elles. Par exemple, dans le cas d\ine composition reticulable par voie 
radicalaire thermique ou photochimique contenant des monomeres et/ou 

10 oligomeres mono- ou multi-fonctionnels ethyleniquement insatures, les 
microparticules, apres modification chimique suivant Tetape de 
polymerisation, seront de preference polyinsaturees, Des microparticules 
reactives multiepoxydees ou multihydroxylees seront adaptees pour des 
compositions de revetements d'epoxydes photoreticxalables par voie 

IS cationique en presence de photoamorceurs cationiques tels que les sels de 
triaiyl sulfonixmi ou de diaiyl iodonivma. Des microparticules reactives 
multiepoxydees ou multicarboxylees seront adaptees pour la reticulation 
de compositions de revetement ou de moulage a base d'epoxydes et de 
polyamines ou de copolymeres acryliques carboxyles ou d'anhydride de 

20 diacide carboxylique. De meme, des microparticules multicarboxylees 
partiellement neutralisees peuvent servir de microparticules 
hydrodispersables ou hydrosolubles suivant le degre de neutralisation et 
peuvent etre utilisees dans des compositions de revetements a base de 
dispersions aqueuses de polymeres reactives ou non reactives. Ce 

25 caractere dliydrodispersibilite ou dTiydrosolubilite peut aussi etre confere 
par vin compose C et/ou B selectionnes parmi respectivement les mono- et 
di- acrylates ou methacrylates de polyethers diols tels que le pofyethylfene 
glycol d'e Mn inferieixre a 1500. En particulier des microparticules ainsi 
hydrodispersibles ou hydrosolubles portant des fonctions acrylates ou 

30 methacrylates apres modification partielle de leurs fonctions initiales fl ou 
f2 peuvent etre utilisees dans des revetements photoreticulables a base de 
dispersions aqueuses de polymeres, de preference acryliques. Dans le cas 
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Oil des microparticules sont utilisees comme additifs reactifs du fait de 
lexir fonctionnalite elevee, elles ont une fonction de veritable agent 
reticulant et d'activateur de reactivite du systeme conceme. L'effet sur les 
performsinces mecaniques du revetement ou du produit moule se traduit, 

5 soit par un renforcement accru de la matrice, soit par un effet combine de 
renforcement et de flexibilite accrus, en fonction de la fonctionnalite, 
compatibilite et Tg de la microparticule greffee chimiquement a la matrice 
hote, la microparticule se comportant comme une microcharge greffee ou 
non et dure ou flexible. 

10 D'autre part, sxaivant la nature des fonctions reactives, en particulier 

dans le cas d'insaturations reticulables par voie radicalaire, ces 
microparticules peuvent etre utilisees seules ou en tant que composant 
predominant d*une matrice reticulable. Ceci reste aussi valable pour des 
microparticLiles differentes portant des fonctions fl et/ou f2 et/ou f3 

15 et/ou f4 distinctes mais reactives entre elles pouvant ainsi realiser im 
systeme reactif bicomposant, ce systeme n^etant que le composant unique 
ou predominant de la composition. Ceci est en particulier interessant dans 
le cas des microparticiales utilisables comme poudres reticulables pour 
des systeraes de revetement ou de moulage, 

20 Les compositions de revetement ou de moulage concemees peuvent 

trouver des applications dans des domaines tres varies tels que les vemis 
de protection, les peintures, adhesifs, encres, composites et matrices pour 
composites, poudres a mouler ou pour revetements, ou les produits 
moules. A ce titre, des additifs et/ou charges usuelles peuvent etre 

25 presentes en fonction de Tapplication visee. 

Les exemples suivants peuvent illustrer la presente invention sans 
aucxane limitation du choix des parametres decrits. 
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EXEMPLE 1 

Svnthese de microparticules reticulees (MPR) 

94 g de n-heptane et 93.5 g de propanol-2 sont introduits dans un 
5 reacteur de 500 ml equipe dYm refrigerant et d\ine agitation mecanique et 
sous un leger flux d'azote. La temperature a ete portee a 70*C. Un 
melange de monomeres (meth)acryliques de composition donnee ci- 
dessous a ensuite ete chargee dans le reacteur : 

aciylate d'octadecyle (ODA) : 31,0 g soit 30% molaire (par 

10 rapport aux monomeres) 

aciylate de butyle (BA) : 20.2 g soit 48% molaire 

methacrylate de methyle (MMA) : 3,3 g soit 10% molaire 
methacrylate de glycidyle (GMA) : 3,0 g soit 6% molaire 
diacrylate dliexane diol (HDDA) : 4,8 g soit 6% molaire 
15 La composition par compose A, B, C, D est la suivante : 

Monomere A = 30% en mole de ODA 
Monomere B => 6% en mole de HDDA 
Monomere C = 48% en BA et 10% en mole de MMA 
Monomere D « 6% en mole de GMA 
20 La temperature est stabilisee a 70**C et 0.52 g 

d'azobisisobutyronitrile (AlBN) est introduit dans le reacteur, soit 
10 mmol/l par rapport aiox monomeres. La reaction se deroule a 
temperature isotherme (TO'^C) pendant 5 h, sans noter d'exothermie 
significative. La dispersion reste transparente et homogene, de faible 
25 viscosite durant toute la duree de la synthase, A la fin des 5h de reaction, 
la conversion des monomeres est superieure a 95% d'apres le suivi des 
monomeres par chromatographie a exclusion sterique (SEC) et par la 
mesure du taux de solides dans la solution. Les MPR formees sont isolees 
par distillation des solvants de s3Tithese. Le refrigerant est remplace par 
30 Tone colonne a distiller et la temperature de la dispersion est 
progressivement augmentee jusqu'a lOS'^C. Les MPR sont ensuite sechees 
sous vide (20 mbars) pour retirer toute trace de solvant residuel, Les MPR, 
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Vine fois sechees, ont Taspect d\me cire, collante a temperature ambiante. 
La taille et la masse molaire des MPR sont determinees par une technique 
de diffusion de lumiere LASER (ref. DAWN WYATT Technology a X = 
632 nm) a angles multiples en sortie des colonnes de chromatographie par 
5 exclusion sterique (SEC-MALLS). Cette technique permet Tacces a la 
masse molaire moyenne en masse vraie, Mw, ainsi qu*au rayon de giration 
moyen Rz des particules gonflees par la phase mobile (solvant = 
tetrahydrofurane), Les valeiors ainsi determinees sont Mw = 3.10^ g/mol 
et Rz = 54 nm. 

10 Les MPR synthetisees portent des fonctions epojgr a une 

concentration mesuree de 3,5 10-^ mol/g. 

EXEMPLE 2 

15 Les MPR synthetisees dans I'Exemple 1 sont modifiees par 

acrylation. Les groupes epoxydes des MPR sont modifies chimiquement 
par reaction avec Tacide acrylique (AA) a 100*C en presence d*un 
catalyseiir de reaction, 0,8% en poids de diisopropyle salicylate de chrome 
in (CrDIPS) et de 0,3% en poids dTiydroquinone pour eviter toute 

20 polymerisation radicalaire des fonctions acryliques. Grace a la faible 
viscosite des MPR en masse a 100%, la modification chimique se deroule 
sans solvant, dans un reacteur agite de 250 ml eq\iipe d\m refrigerant et 
sous \m leger flxix d'azote. L*acide aciylique est introduit en leger exces tel 
que [acide] / [epoxy] = 1.05. En fin de modification chimique, les MPR 

25 obtenues ont une concentration en double liaisons acryliques reactives 
[C=C] ' 3.2 10-^ mol/g- Ceci correspond a un taux d'acrylation de 90% 
mesure par dosage chimique standard des fonctions epoxy residuelles. 
L'aspect a temperature ambiante est identique a ITExemple 1. 
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EXEMPLE 3 
Comparatif 

L'invention est comparee a Tetat de Tart connu en remplagant ici 
5 rODA de I'Exemple 1 par xin polymere stabilisant selon la methode de Tart 
anterieur a base de ODA. La composition finale des MPR est globalement 
celle de I'Exemple 1 (12,5% en poids de stabilisant polymere ou de 
stabilisant monomere / total). 

Svnthese de Tagent stabilisant polymere 
10 Un copolymere de ODA et de GMA de rapport molaire 90/10 est 

synthetise par polymerisation radicalaire en solution dans le toluene. Ce 
copolymere a ete ensuite acryle selon la methode decrite dans I'Ebcemple 2. 
La masse molaire Mw du copolymere stabilisant determinee par 
chromatographie par exclusion sterique est de 8700 g/mol. La 
15 fonctionnalite moyenne du copolymere est d'environ 2.2 C=C/chaine. Le 
produit final est un solide fortement cristallin a temperature ambiante. 

Svnthese de MPR avec Tagent stabilisant polvmere decrit 

precedemment 

La sjoithese se deroule dans les memes conditions que pour 
20 rexemple 1. La composition est donnee ci-dessous : 
n-heptane : 94.5 g 

propanol-2 : 94 g 

polymere stabilisant precedemment decrit : 31.1 g 
BA : 22 g 

25 MMA: 3.4 g 

GMA : 3.3 g 

HDDA : 2.6 g 

AIBN : 0.52 g 

La composition molaire globale finale des MPR est done de : 
30 ODA/BA/MMA/GMA/HDDA = 27/50/10/9/4% en mole 
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Elle correspond approximativement a la meme composition molaire 
des MPR synthetisees avec Tagent stabilisant ODA seul, decrit dans 
lElxemple 1. 

La dispersion reste de faible viscosite durant toute la dxar6e de la 
5 synthase mais elle devient legerement opalescente apres environ 2 h de 
reaction. La taiUe comme la masse des MPR est determinee par SEC- 
MALLS : Mw = 3.10^ g/mol et Rz = 39 nm. Les MPR se presentent sous 
forme d\in solide cristallin a temperature ambiante. 

Modification chimique par acrvlation des MPR decrites 
10 precedemment 

La modification chimique par acrylation s'est deroxalee de la meme ^ 
fa^on que celle decrite dans I'Exemple 2. Apres modification ctmnique, les 
MPR obtenues avaient une concentration en double liaisons acryliques 
reactives [C=C] = 3.5 10"^ mol/g. L'aspect a temperature ambiante reste 
15 identique comme precedemment. 

EXEMPLE-4 

Caracterisation comparative 

20 Les MPR de I'Exemple 1 et Exemple 2 avec le monomere stabilisant 

ODA d*une part et de lExemple 3 d'autre part, avec le polymere stabilisant 
k base de ODA sont comparees ici en termes de caracteristiques physiques ^ 
et chimiques : 

Analyse calorimetrique differentielle : temperature de fusion et de 
25 transition vitreuse 

Les MPR sont caracterisees par analyse calorimetrique differentielle 
(DSC METTLER). Des echantillons d'environ 15 mg sont places dans des 
creusets en aluminium. La vitesse de montee en temperature est de 
lO'C/min. sur une plage de temperature de -100 a +200''C. Les balayages 
30 sont effectues sous flux d'argon. Les MPR des Exemples 1 et 3 montrent 
\m debut de temperature de transition vitreuse, TgO^^et -20*C. La 
transition vitreuse est beaucoup moins prononcee pour les MPR 
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sjmthetisees avec le polymere stabilisant. EUes sont toutes deux semi- 
cristallines. Les MPR synthetisees avec le monomere stabilisant ODA ont 
\in pic de fusion Tm = 27'C, povir une amplitude AHm = 21 J/g, Les MPR 
synthetis6es avec le polymere stabilisant a base de ODA ont un pic de 
fusion Tm = 44**C, povir une amplitude AHm = 44 J/g. Les MPR 
synthetisees avec le polymere stabilisant a base de ODA sont done 
beaucoup plus cristallines que celles synthetisees avec le monomere 
stabilisant ODA, poxor la meme composition globale, du fait de la 
concentration locale elevee des motifs ODA, 

Photopolvmerisation du melange MPR '^ monomere acrvlate 

Pour comparer les reactivites des MPR, des tests de 
photocalorimetrie differentielle sont realises. 

Les MPR aciylees, des Exemples respectifs 2 et 3, sont melangees a 
10% en masse avec Taciylate d'isobomyle IBOA. 1% en masse de 
photoamorceur 2,2-dimethosy-2-phenylacetophenone est egalement 
additionne. Les melanges sont prepares a temperature ambiante. La 
solution contenant les MPR synthetisees avec les polymeres stabilisants a 
base de ODA est soUde jusqu'a environ 15*0. EUe est opalescente jusqu'a 
30**C environ et devient transparente et de faible viscosite pour des 
temperatures superieures. La solution avec les MPR synthetisees avec le 
monomere stabilisant ODA reste liquide et de faible viscosite au moins 
pour une temperature ^ 4*C et est toujours transparente. Ces differences 
proviennent de la tres forte cristallinite des MPR synthetisees avec le 
polymere stabilisant k base de ODA. 

Environ 5 mg de chaque solution decrite ci-dessus sont places dans 
des creusets en aluminium pour ces tests de photocalorimetrie 
differentielle. Les creusets sont places dans un photocalorimetre type 
PERKIN ELMER type DSC 7 sous fliox d'azote avec un isotherme a 50*C 
pendant 2 min. avant le debut de I'irradiation UV pour assurer la 
stabilisation en temperature des echantillons, la purge du 
photocalorimetre ainsi que la fusion complete des parties cristallines. 
L'irradiation UV (X, = 350 nm) se deroule a 50'C pendant 20 min. pour 
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atteindre la conversion maximale. La figure 1 ci-jointe presente la 
comparaison des resultats pour les deux types de MPR compares. Le 
temps dlrradiation t = 0 s correspond au debut de Tirradiation UV, 

Cette figure demontre que les MPR synthetisees selon Tinvention 
sent beaucoup plus reactives que celles obtenues selon la methode 
courante de Tetat de Tart a base de ODA. Cette difference de reactivite 
demontre que les fonctions reactives sont affectees par la presence du 
polymere stabilisant qui joue le role d*une barriei^ limitant Tacces a ces 
fonctions. 

EXEMPLE 5 

Le precede decrit dans lExemple 1 est repris pour la synthese de 
MPR de composition suivante : 

Monomere A « 52% en mole de IBOA + 30% en mole de ODA 
Monomdre B = 5% en mole de HDDA 
Monomere D = 13% en mole de GMA 

La dispersion garde \me faible viscosite durant toute la synthese et 
reste transparente. La taille Rz et la masse molaire Mw d6terminees 
comme precedemment sont : 

Mw - 1.1.105 g/mol et Rz = 21 rmi 

La dispersion de la taille des microparticxiles est extremement faible 
avec 95% des micropartictiles ayant une taille entre 10 et 25 nm. 

Les MPR ont Taspect d\me cire a temperature ambiante. L'analyse 
calorimetrique differentielle montre que les MPR sont semi-cristallines, 
avec une fusion observee a Tm * 15'C et une transition vitreuse Tg^^ ^ 
6VC. 

EXEMPLE 6 

Les MPR decrites dans I'EIxemple 5 sont modifiees par aciylation 
srnvant la methode de I'Exemple 2. La conversion finale des groupes 
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epoxydes est de 67%. Ce qui permet aux MPR d'avoir lone concentration 
en double liaisons acryliques reactives de [C=C] = 3,7.10-^ mol/g. 



EXEMPLE 7 

5 

Des MPR sont synthetisees conune decrit dans I'Ebcemple 5 mais en 
combinant deiox monomeres stabilisants A : Taciylate de laxiryle (C12) et 
Tacrylate d'isobomyle : 

Monomere A = 52% en mole de IBOA + 30% en mole d'acxylate de 
10 lauryle (acrylate a chaine aliphatique en C12) 

Monomere B « 5% en mole de HDDA 

Monomere D = 13% en mole de GMA 

La dispersion garde ime faible viscosite durant toute la synthese et 
reste transparente. La taille et la masse molaire sont : 

15 Mw = 3.8. 105 g/mol et Rz = 27 nm 

L'aspect est celui d*un liquide visqueux k temperature ambiante. 
L'analyse calorimetrique differentielle montre que les MPR sont amorphes 
et qu'elles pnt deux transitions vitreuses distinctes. La premiere transition 
vitreuse est a Tg<'"set « .22*0 et la deuxieme a Tg«°«t = 

20 

EXEMPLE 8 

Des MPR sont synthetisees comme dans ITExemple 5 mais en 
additionnant un deuxieme monomere stabilisant A : Tacrylate de 
25 docosanol (C22) : 

Monomeres A ~ 52% en mole de IBOA + 30% en mole d'acrylate de 
docosanol (acrylate a chaine aliphatique en C22) 
Monomere B = 5% en mole de HDDA 
Monomdre D = 13% en mole de GMA 
30 La dispersion garde xme faible viscosite dxirant toute la synthese et 

reste transparente. La taille et la masse molaire sont : 
Mw = 3.5.10* g/mol et Rz = 19 nm 
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Aspect : solides a temperature ambiante. L'analyse calorimetrique 
differentielle montre que les MPR sont semi-cristallines. EUes presentent 
une fusion a Tm = 36^ et elles ont une transition vitreuse a Tg<^^ = 65X. 

5 EXEMPLE 9 

Des MPR sont synthetisees comme dans I'Exemple 5 mais en 
augmentant le taux molaire du monomere stabilisant A : IBOA : 
Monomere A » 76% en mole de IBOA 
10 Monomere B = 5% en mole de HDDA 

Monomere D = 19% en mole de GMA 

La dispersion a xme faible viscosite durant toute la synthese et reste 
transparente. La faille et la masse molaire des MPR sont : 
Mw = 5.8.105 g/mol et Rz = 31 nm 
15 Aspect : solide a temperature ambiante, qui peut etre broye sous 

forme d*une fine poudre blanche. L'analyse calorimetrique differentielle 
montre que les MPR sont amorphes, Elles presentent une seule transition 
vitreuse a Tg<^^ 62"C. 

20 EXEMPLE 10 

Les MPR decrites dans I'Ebcemple 9 sont acryl6es par reaction avec 
I'acide acrylique (AA), a 100*C, en presence d\m catalyseur de reaction, 
0,8% en masse de diisopropyle salicylate de chrome III (CrDIPS), et de 

25 0.3% en masse dTiydroquinone poTir 6viter toute polymerisation 
radicalaire des fonctions aciyliques. A cause de la forte viscosite de ces 
MPR en masse k 100"C, la modification chimique se deroule a 50% en 
solution dans le toluene, dans un reacteiar de 250 ml equipe d*un 
refrigSrant et d\ine agitation mecanique et sous \m leger flux d'azote. 

30 L'acide acrylique est introduit en leger exces par rapport aux groupes 
epoxydes tel que [acide]/[epoxy] = 1.05. En fin de modification chimique, 
les MPR sont sechees sous vide a 20 mbars ^ temperature ambiante. La 
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conversion finale des groupes epoxydes est de 95%, ce qui correspond a 
una concentration en double liaisons acryliques reactives de [C=C] = 
9.1,10-^ mol/g, L'aspect est identique a celui des MPR decrites dans 
I'EIxemple 9. Une fine poudre de MPR est finalement obtenue a 
temperature ambiante. 

EXEMPLE 11 

Un monomere stabilisant A, comportant une insaturation 
ethylenique et une dexxxieme fonction reactive £2 differente de 
llnsaturation ethylenique a 6te synthetise. L'emploi de ce monomere 
stabilisant permet la synthese de MPR portant des groupements reactifs f2 
preferentiellement en surface. 

Synthese du monomere stabilisant doublement fonctionnalise : f2 : - 



Le monomere stabilisant doublement fonctionnalise est base sur la 
condensation d*un anhydride alkenyl succinique avec I'acrylate 
hydroxyethyle (HEA) selon le schema suivant : 



Le radical R- est un melange eqioimolaire de -CH2CH=CH(CH2)i2CH3 
et de "CH2CH=CH(CH2)i4CH3 correspondant ^ un melange equimolaire 
d'anhydride n-hexadecenyl succinique et d*anhydride n-octadecenyl 
succinique, foumi par Pentagon sous Tappellation Pentasize 68. La 
condensation s'est effectuee en masse a 60*C, sous un leger fliox d'azote. 
Dans ces conditions, le groupe carboxyle forme ne reagit pas. Apres 9 h de 



CO2H 




CO2H 
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reaction, le taux d'esterification est de 80%. Le produit synthdtise nomine 
AASA68 a line masse molaire theorique de 452 g/mol. AASA68 est vrn 
liqxiide transparent a temperature ambiante. 

Svnthese de MPR avec le monomere stabilisant AASA68 

La synthese se deroxole selon le procede decrit dans I'Exemple 1. La 
composition des monomeres est : 

Monomere A = 30% en mole de AASA68 + 65% en mole de IBOA 

Monomere B = 5% en mole de HDDA 

La dispersion est de faible viscosite dnrant toute la synthese et reste 
transparente. La taille et la masse molaire sont : 
Mw = L8.105 g/mol et Rz = 20 nm 

EXEMPLE 12 

Des MPR non fonctionnalisees sont synthetisees selon le procede 
decrit dans I'Exemple 1. La composition est : 
Monomere A = 30% en mole de ODA 
Monomere B = 5% en mole de HDDA 
Monomere C = 65% en mole de BA 

La dispersion garde tme faible viscosite durant toute la synthese et 
reste transparente. Les MPR sechees ont Taspect d*une cire coUante a 
temperature ambiante. 

EXEMPLE 13 

Des MPR fonctionnalisees par des groupes carboxyles sont 
synthetisees selon le procede de I'Exemple 1. La composition des 
monomeres est : 

Monomere A « 30% en mole de ODA 

Monomere B = 5% en mole de HDDA 

Monomere D = 65% en mole de AA 
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La dispersion garde une faible viscosite diirant toute la synthese et 
reste transparente. La taiUe et la masse molaire des MPR sont : 
Mw = 9.0. 105 g/mol et Rz 30 nm 

Les MPR sechees ont Taspect d*un solide a temperature ambiante, 
5 qui peut etre broye sous forme d\me fine poudre. 

Ce type de MPR presente la particularite d'etre hydrosoluble apres la 
neutralisation des groupes carboxyles. 

EXEMPLE 14 

10 

Les MPR de I'Exemple 13 sont methacrylees partiellement avec le 
methacrylate de glycidyle a 100**C en presence d\m catalyseur de 
reaction, 0,8% de diisopropyle salicylate de chrome III (CrDIPS) et de 0.3% 
en masse dliydroquinone pour evitcr toute polymerisation radicalaire des 

15 fonctions aciyliques, A cause de la forte viscosite de ces MPR en masse a 
100*C, la methacrylation est realisee a 50% en poids dans le toluene, dans 
un reacteur agite de 250 ml equip6 d\m refrigerant et sous un leger flvix 
d'azote, avec xm rapport: [acide]/[epoxyde] = 6.7. Le taux de 
methaciylation final est de 15%, ce qui correspond a une concentration en 

20 double liaisons acryliques reactives de [C«C] =» 6.4. 10-* mol/g tout en 
conservant des groupes carboxyles reactifs ([COOH] = 3.5.10-3 mol/g), Les 
MPR sechees sous vide (20 mbars) a temperature ambiante ont un aspect 
identique a celui des MPR decrites dans I'Exemple 13. Une fine poudre de 
MPR est obtenue a temperature ambiante. 

25 

EXEMPLE 15 

Des MPR fonctaonnalisees par des fonctions fl hydroxyles sont 
synthetisees en remplagant dans l*Exemple 9 le GMA par le methacrylate 
30 dliydroxyethyle (HEMA). La composition des monomeres est donnee ci- 
dessous : 

Monomere A = 76% en mole de IBOA 
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Monomere B = 5% en mole de HDDA 
Monomere D = 19% en mole de HEMA 

La dispersion garde vme faible viscosite dvirant toute la synthese et 
reste transparente. La taille et la masse molaire des MPR sont : 
5 Mw = 7,5.105 g/mol et Rz = 32 nm 

Les MPR sechees sont solides a temperature ambiantc et peuvent 
etre broyees sous forme d\me fine poudre. 

EXEMPLE 16 

10 

Des MPR fonctionnalisees par des groupes fl anhydrides sont 
synthetisees selon le procede de ITExemple 5 avec le n-heptane comma 
solvant, en introduisant un monomere D : Tanhydride itaconique (lA). La 
composition des monomeres est : 
15 Monomere A = 30% en mole de ODA + 55% en mole de IBOA 

Monomere B « 5% en mole de HDDA 

Monomere D = 10% en mole de lA 

La dispersion garde une faible viscosite durant toute la synthese et 
elle reste transparente. 

20 

EXEMPLE 17 

Des MPR sont synthetisees selon le procede decrit dans I'Exemple 1, 
avec diverses concentrations en monomere B. L'agent de reticulation 
25 choisi est le diacrylate dliexane diol. 

Concentration en monomere B " 2>5% en mole 
Composition des MPR : 

Monomere A = 30% en mole de ODA + 54% en mole de IBOA 
Monomere B «= 2,5% en mole de HDDA 
30 Monomere D = 13,5% en mole de GMA 

La dispersion garde une faible viscosite durant toute la synthese et 
reste transparente. La taille et la masse molaire des MPR sont : 
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Mw = 2.4. 10^ g/mol et Rz = 22 nin 
Concentration en monomere B = 10% en mole 
Compositions des MPR : 

Monomere A = 30% en mole de ODA + 48% en mole de IBOA 
5 Monomere B = 10% en mole de HDDA 

Monomere D « 12% en mole de GMA 

La dispersion reste transparente, garde xme faible viscosite durant 
toute la synthese mais sa viscosite augmente legerement. La taille et la 
masse molaire des MPR sont : 
10 Mw =« 4.2. 106 g/mol et Rz » 54 nm 

EXEMPLE 18 

Des MPR caoutchoutiques a temperature ambiante sont 
15 synthetis6es en introduisant comme monomere C : Tacrylate de butyle 
(BA) selon le precede decrit dans l^Exemple 1. La composition des 
monomeres est : 

Monomere A = 30% en mole de ODA 
Monomere B « 5% en mole de HDDA 
20 Monomere C = 52% en mole de BA 

Monomere D = 13% en mole de GMA 

La dispersion garde vme faible viscosite durant toute la S3mthese et 
reste transparente. La taille et la masse molaire des MPR sont : 

Mw = 1.3.105 g/mol et Rz = 22 nm 
25 Les MPR sechees ont Taspect d"une cire, collante a temperature 

ambiante. L'analyse calorimetrique differentielle montre que les MPR sont 
semi-cristalllines. Elles presentent une fusion d^ane phase cristalline a 
Tm = 27'C et elles ont une transition vitreuse a TgO^^sct = -27''C, 
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EXEMPLE 19 

Les MPR decrites dans I'Exemple 18 sont modifiees chimiquement 
par aciylation partielle comme decrit dans I'Exemple 2. Le taux 
d'acrylation des groupes epoxydes est de 35%, ce qui correspond a une 
concentration en doubles liaisons acryKques reactives de (C=C] = 
2.4.10-^ mol/g et une concentration en fonctions epoxydes reactive de 
[epoxy] = 4.5.10-'* mol/g. 

EXEMPLE 20 

Concentration en polvmerisables = 15% en poids fprocedc selon 
exemple 9) 

Composition du melange reactionnel : 
n-heptane = 127.5 g 
propanol-2 = 127.5 g 

Monomere A = IBOA » 35.9 g (soit 76% en mole pair rapport aux 
monomeres) 

Monomere B = HDDA = 2,6 g (soit 5% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Monomere D » GMA = 6,2 g (soit 19% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Amorceur : AIBN = 0,40 g (soit 10 mmol/L par rapport aux 
monomeres) 

La dispersion reste transparente durant toute la synthese et sa 
viscosite reste tres faible. La taille et la masse molaire des MPR sont : 
Mw = 4.0.10^ g/mol et Rz « 13 nm 

Concentration en polvmerisables 30% en poids fprocede selon 
exemple 5) 

Composition du melange reactionnel : 
n-heptane = 105.5 g 
propanol-2 = 105.5 g 
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Monomeres A = IBOA = 41.4 g (soit 52% en mole par rapport aux 
monomeres) 

ODA == 37.2 g (soit 30% en mole par rapport avoc 

monomeres) 

Monomere B = HDD A = 4,3 g (soit 5% en mole par rapport a\ax 
monomeres) 

Monomere D = GMA = 7,1 g (soit 13% en mole par rapport avtx 
monomeres) 

Amorceur ; AIBN 0,79 g (soit 10 mmol/L par rapport aux 
monomeres) 

La dispersion reste transparente durant toute la synthese mais sa 
viscosite augmente legerement. 

EXEMPLE21 

Des MPR sont synthetisees selon le procede de I'Eixemple 5, avec 
differents milieux de dispersion. 

Milieu de dispersion : n-heptane seul 
Composition du melange reactionnel : 
n-heptane = 210,5 g 

Monomeres A = IBOA = 32.2 g (soit 52% en mole par rapport aiox 
monomeres) 

ODA = 29.0 g (soit 30% en mole par rapport aux 

monomeres) 

Monomere B = HDDA = 3,4 g (soit 5% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Monomere D = GMA = 5,5 g (soit 13% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Amorceur : AIBN » 0,62 g (soit 10 mmol/L par rapport aux 
monomeres) 

La dispersion devient opalescente en cours de synthese et sa 
viscosite augmente fortement. La taille et la masse molaire des MPR sont : 
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Mw = 3.5, 10& g/mol et Rz = 56 rnn 
Milieu dc dispersion : propanol-2 seul 
Composition du melange reactionnel : 
propanol-2 = 210.2 g 

Monomeres A = IBOA = 32.2 g (soit 52% en mole par rapport aux 
monomeres) 

ODA = 29.0 g (soit 30% en mole par rapport avix 

monomeres) 

Monomer e B = HDD A = 3,4 g (soit 5% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Monomere D = GMA = 5,5 g (soit 13% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Amorceur : AIBN = 0,62 g (soit 10 mmol/L par rapport aux 
monomeres) 

La dispersion devient legerement opalescente en cours de synthese 
et sa viscosite reste faible. La taille et la masse molaire des MPR sont : 

Mw = 1.3, 105 g/mol et Rz = 33 nm 

Milieu de dispersion: melange n'heptane/propanol-2 : 25/75 en 
masse 

Composition du melange reactionnel : 
n-heptane = 53 g 
propanol-2 = 158 g 

Monomeres A = IBOA » 32.2 g (soit 51% en mole par rapport aux 
monomeres) 

ODA = 29.2 g (soit 30% en mole par rapport aux 

monomeres) 

Monomere B = HDDA = 3,9 g (soit 6% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Monomere D = GMA - 5,5 -g (soit 13% en mole par rapport aux 
monomeres) 

Amorceur : AIBN = 0,62 g (soit 10 xnmol/L par rapport aux 
monomeres) 
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La dispersion reste transparente durant la synthese et sa viscosite 
reste tres faible. La taille et la masse molaire des MPR sont : 

Mw = 8.6.10^ g/mol et Rz = 25 nm 
EXEMPLE22 

Le precede decrit dans I'Exemple 1 est repris pour la synthese de 
MPR de composition suivante : 

Monomere A = 20% en mole d'acrylate d*octadecyle (ODA) + 20% en 
mole de methacrylate d'octadecyle (ODMA) 

Monomere B = 5% en mole de HDDA 

Monomere C - 40% en mole de MMA 

Monomere D = 15% en mole de GMA 

La dispersion devient legerement opalescente durant la synthase et 
sa viscosite augmente. La taille et la masse molaire des MPR sont : 
Mw = 8.6.106 g/tnol et Rz = 50 nm 

EXEMPLE 23 
Proccde en continu 

Des microparticiales polymeres reticialees (MPR) sont synthetisees 
par polymerisation radicalaire en dispersion, dans un melange de n- 
heptane et de propanol-2 (a 50/50 en masse), tel que la concentration en 
monomeres soit egale a 25% en masse. La stabilisation des MPR est 
obtenue par Tacrylate d'octadecyle (ODA). L'introduction des monomeres 
(meth)aciyliques se deroule en continu po\ar reduire les derives de 
composition au cours de la synthese des MPR formees. 

Un melange de solvants (I), 56,5 g de n-heptane et 56 g de propanoic 
2 est introduit dans un reacteur agite de 500 ml equipe d*un refrigerant et 
sous un leger fliox d'azote. La temperature est portee a 70"C et stabilisee a 

± rc. 
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Un melange (II) de solvants, de monomeres (methjacryliques et 
d'amorceur, de composition donnee ci-dessous est melange dans un 
ballon de 500 ml a temperature ambiante et sous un leger flux d'azote : 

n-heptane = 56,0 g 
5 propanol-2 = 56,5 g 

Monomeres A = aciylate d'octadecyle (ODA) = 39,8 g (soit 30% en 

mole par rapport aux monomeres) 

Monomere B = diaciylate dliexane diol (HDDA) = 4,7 g (soit 5% 
molaire) 

10 Monomere C = methacrylate de methyle (MMA) = 18,4 g (soit 45% 

molaire) 

Monomere D = methaciylate de glycidyle (GMA) = 11,6 g (soit 20% 
molaire) 

Amorceur : AIBN = 0,66 g (soit 10 mmol/L par rapport axix 

IS monomeres) 

Apres stabilisation du melange (I) a 70**C, le melange (11) est 
introduit en continu, grace a une pompe, dans le reacteur contenant le 
melange (I). Llntroduction de (II) s'effectue sur ime periode de 3 h. La 
reaction se deroule en isotherme a 70®C sans noter d'exothermie 

20 significative. A la fin de llntroduction du melange (II), ime post-reaction a 
lieu a 70**C pendant 4 h. La dispersion reste transparente et homogene, de 
faible viscosite durant toute la duree de la synthese. Les MPR formees 
sont isolees par distillation des solvants de synthese. Le refrigerant est 
remplace par tme colonne a distiller et la temperature de la dispersion est 

25 progressivement augmentee jusqu'a 105**C. Les MPR sont ensvute sechees 
sous vide (20 mbars) poiar retirer toute trace de solvant residuel. Les MPR, 
ime fois s6chees, ont Taspect d\in solide a temperature ambiante, qui 
peut etre broye sous forme dHme fine poudre. La taiUe et la masse molaire 
des MPR sont determinees par ime technique de diffusion de lumiere 

30 LASER a angles mxxltiples en sortie de colonnes de chromatographie par 
exclusion sterique (SEC-MALLS), Les valeurs determinees pour les MPR 

precedemment decrites sont Mw = 1.3.10^ g/mol et Rz = 41 nm. Les MPR 
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obtenues sont fonctionnalisees epoxydes avec une concentration en 
groupement epoxydes de : l.LlO-3 mol/g. 

EXEMPLE 24 

5 

Le precede decrit dans l*Exemple 23 a ete repris pour la synthese 
des MPR de composition sioivante : 

Monomeres A : 25% en mole de ODA + 35% en mole de IBOA 
Monomere B : 5% en mole de dimethaciylate de polyethylene glycol 
10 (M = 600) 

Monomere C : 20% en mole de monomethylacrylate methyl ether de 
polyethylene glycol (M = 1000) 

Monomere D : 15% en mole de GMA 

La dispersion reste transparente durant la synthase et sa viscosite 
15 reste faible. La taille et la masse molaire des MPR sont : 
Mw = 2.3. 10^ g/mol et Rz = 39 nm 

Ce type de MPR presente la particularite d'etre hydrodispersiblc. 
EXEMPLE 25 

20 

Les MPR decrites dans I'Exemple 24 sont acrylees comme decrit 
dans I'Exemple 2. Le taux d'aciylation des groupes epoxydes est de 95%, 
ce qui correspond a une concentration en double liaisons aciyliques 
reactives de [C=C] « 3.6.10^ mol/g. 

25 

EXEMPLE 26 

Proced6 en detox ctapes successives : discontinue continue 

Des raicroparticules polymeres reticulees (MPR) sont S3nathetisees 
30 par polymerisation radicalaire en dispersion, dans un melange de n- 
heptane et de propanol-2. L'introduction des monomeres (meth)aciyliques 
se ddroide par etape pour obtenir des MPR ayec une structure controlee. 
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Un melange (I) de solvants, des monomeres acryliques et d'amorceur 
radicalaire dont la composition est decrite ci-dessous, est introduit dans 
vm reacteur agite de 500 ml equipe d\m refrigerant et sous un leger flux 
d'azote. La temperature est portee a 70**C et stabilisee a ± 1**C. 

n-heptane = 84,5 g 

propanol-2 = 84,5 g 

Monomeres A = aciylate d'octadecyle (ODA) » 28,9 g (soit 30% 
molaire par rapport aux monomeres de (I)) 

Monomere B - diaciylate dTiexane diol (HDDA) = 0,83 g (soit 1% 
molaire par rapport aux monomeres de (I)) 

Monomere C = aciylate de butyle (BA) = 26,2 g (soit 69% molaire par 
rapport aux monomeres de (I)) 

Amorceur : AIBN = 0,66 g (soit 10 mmol/L par rapport a Tensemble 
des monomeres) 

La reaction se deroule a temperature isotherme de 70**C pendant 2 h 
sans noter d'exothermie significative. La dispersion reste transparente et 
homogSne, de faible viscosite durant toute cette periode. A la fin des 2 h 
de rSaction, un melange (II) de solvants et de monomeres (meth)acryliques, 
de composition donnee ci-dessous, est melange dans un ballon de 500 ml 
a temperature ambiante et sous lan leger flux d*azote, puis introduit en 
continu dans le reacteur contenant le melange (I) : 

n-heptane = 28,2 g 

propanol-2 = 28,2 g 

Monomeres A = acrylate d'isobomyle (IBOA) 15,6 g (soit 80% en 
mole par rapport aux monomeres (II)) 

Monomere B = diaciylate dliexane diol (HDDA) = 1>1 g (soit 5% 
molaire par rapport aux monomeres (II)) 

Monomere D = methacrylate de glycidyle (GMA) = 2,0 g (soit 15% 
molaire par rapport aux monomeres (II)) 

Llntroduction de (II) s'effectue sxtr une periode de 3 h. La reaction 
est realisee a temperature isotherme de 70**C sans noter d'exothcrmie 
significative. A la fin de Tintroduction du melange (11), xine post-r6action a 
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70**C a lieu pendant 2 h. La dispersion reste transparcnte et homogene, de 
faible viscosite durant toute la duree de la synthese. Les MPR fonnees 
sont isolees par distillation des solvants de synthese comme 
precedemment decrit en augmentant la temperature progressivement 
jusqu'a 105"C. Les MPR sont ensuite sechees sous vide pour retirer toute 
trace de solvant residueL La taille et la masse molaire des MPR sont 
determinees par une technique de diffusion de lumiere LASER a angles 
multiples en sortie de colonnes de chromatographic par exclusion sterique 
(SEC-MALLS) • Les valeurs determinees pour les MPR sont : 

Mw « 1.6.1(y» g/mol et Rz » 18 ran 

Grace aux groupes epojQ^des introduits par GMA, les MPR 
synthetisees portent des fonctions reactives, epoxyrdes et 
preferentiellement en siorface. 

EXEMPLE 27 
Application revetements 

Des MPR precedemment decrites sont utilisees ici dans des 
revetements reticulables. 

Reticulation par photopolvmerisation radicalaire 

Une formulation est effectuee a temperature ambiante contenant : 

2,85 g de MPR decrites dans l^Exemple 10 

4,66 g de IBOA 

1,99 g d'aciylate d'ethoxy ethoxy ethyle (EEEA) 
0,20 g de Irgacure 184 
0,30 g de Darocur 1173 

Apres melange, la solution obtenue est transparente, homogene et 
de faible viscosite, Un film de cette solution de 125 nm d'epaisseur est 
depose sur une plaque de verre. Ce film est photopol5rmerise par 8 
passages successifs a 5 m/min. sous une lampe UV de forte puissance 
(lampe FUSION type H, 120 W/cm). Apres reticiilation, le film est 
transparent et dtir. II presente un excellent compromis diirete/flexibilite. 
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Un test de traction eflfectue sur ces films a 21**C a une vitesse de 
deformation de 1 mm/min donne ime deformation a la rupture de 65% et 
une contrainte a la rupture de 12 MPa et ion module de Young E = 
130 MPa. 

EXEMPLE 28 
Application revetements 

Reticulation par photopolvmerisation cationique 
Une formulation est effectuee a 50*C contenant : 
0,97 g de MPR decrites dans l*Exemple 15 
8,73 g d'epoxy cycloaliphatique SARCAT K126 
0,30 g de photoinitiateur SARCAT KISS 

Apres melange, la solution obtenue est transparente, homogene et 
de faible viscosite a 50*C. Un film de cette solution de 125 ^m d'epaisseur 
est depose sur vme plaque de verre, Ce film est photopol5an6rise par 10 
passaiges successifs a 3 m/min. sous une lampe UV de forte puissance 
(lampe FUSION type H, 120 W/cm). Une post-r6action a lieu en etuve a 
105"C pendant 2 h. Apres reticulation, le film est transparent et dur. II 
presente une souplesse et vm aspect am61ior6s. 

EXEMPLE 29 
Application revetements 

Reticulation par polymerisation radicalaire thermique 

Une formiilation contenant : 

1,98 g de MPR decrites dans I'Exempie 6 

7,92 g de IBOA 

0,10gdeAIBN 

est effectuSe a temperature ambiante. Apres melange, la solution 
obtenue est transparente, homogene et de faible viscosite. Un film de cette 
solution de 125 ^m d'epaissetir est depose sur ime plaque de verre, Ce 
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film est polymerise thenniquement a 80T pendant 2 h. Apres reticulation, 
le film est transparent et dur. Le film libre presente une bonne flexibilite. 

EXEMPLE 30 
5 Application revetements 

Reticulation par polymerisation radicalaire thermioue d\m MPR 
hvdrodisperse 

Une formulation est effectuee a temperature ambiante contenant : 
10 2,00 g de MPR decrites dans I'Exemple 25 

8,00 g d'eau 

Apres melange, la solution obtenue est laiteuse, stable et d'assez 
faible viscosite. Un film de cette solution de 100 jim d'epaisseixr est depose 
sur une plaque de verre. L'eau est evaporee a 70*C pendant 1 h puis le 
15 film est polymerise thermiquement a 140'*C pendant 4 h. Apres 
reticulation, le film libre est transparent, dur et assez flexible. 



EXEMPLE 31 
A pplication revetements 

20 

Polymerisation thermique par polvcondensation entre fonction 
hvdroxvle et fonction isocvanate bloque 
Un melange contenant : 
6,0 g de MPR decrites dans ITExemple 15 
25 2,0 g du trimere du HDI bloque par un phenol 

est effectue en broyant ensemble, finement, les deux produits a 
temperature ambiante, L*analyse calorimetrique differentielle de ce 
melange est effectuee en plagant un echantillon de 15 mg dans tin creuset 
en aluminium. La vitesse de montee en temperature a ete fixee a 
30 lO'C/min. Un exotherme a ete releve a partir de 120X, avec un 
maximum releve a ITO'^C. II correspond a la reaction OH/NCO bloque, A 
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la fin de la reaction, un solide, dur est obtenu dans le creuset avec une 
Tg = 52^C. 

EXEMPLE 32 
A pplication revctements 

Polvmerisatiori thermique par polvcondensation entre fonction 

epoxvde et fonction carboxvle 

Un melange contenant : 

3,0 g de MPR decrites dans I'Exempie 9 

7,0 g de polyester sature fonctionnalise carboxyle et contenant un 
catalyseior de la reaction epojy/acide (REAFREE 6803 
commercialise par Cray Valley Iberica) 

est effectue en broyant ensemble, finement, les deiax produits a 
temperature ambiante. Ce melange est depose en fine couche dans une 
coupelle en aluminium, qui est placee dans une etuve. La temperature est 
progressivement augmentee jusqu'a IGCC, ou un isotherme de 2 h est 
effectue. Apres retour a temperature ambiante, Xin film d'environ 1 mm 
d'epaisseur, dur, transparent et homogene est obtenu. 

EXEMPLE 33 
Application revetements 

Polymerisation thermique par polvcondensation entre fonction 

carboxvle et fonction epoxvde 

Un melange contenant : 

3,0 g de MPR decrites dans I'Exempie 13 

7,0 g de diglycidyl ether du bisphenol A (DGEBA, DER 662, poids 
equivalent epoxy = 650) 

0,2 g de catalyseur de la reaction epoxy/acide CrDIPS 
est effectue en broyant ensemble, finement, les produits a 
temperature ambiante. Ce melange est depose en fine couche dans une 
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coupelle en aluminium, qui est placee dans une etuve. La temperature est 
progressivement augmentee jusqu'a 160T, oii un isotherme de 2 h est 
effectue. Apres retour a temperature ambiante, un film d'environ 1 mm 
d'epaissevir, dur, transparent et homogene est obtenu, 

5 

EXEMPLE 34 
Application revetements 

Polymerisation thermique par polymerisation radicalaire 
10 Un melange contenant : 

3,0 g de MPR decrites dans I'Exemple 14 

7,0 g de polyester sature fonctionnalise acrylate (REAFREE ND- 
1530 commercialise par Cray Valley Iberica) 

est effectue en broyant ensemble, finement, les deux produits a 
15 temperature ambiante. Ce melange est depose en fine couche dans vme 
coupelle en aluminium, qvd est placee dans une etuve. La temperature est 
progressivement augmentee jusqu'a 160*0, oii un isotherme de 2 h est 
effectue. Apres retoxu- a temperature ambiante, un film d'environ 1 mm 
d'epaisseur, dur, transparent et homogene est obtenu. 

20 

EXEMPLE 35 
Applications moulaec 

Certaines des MPR precedemment decrites sont incorporees dans 
25 des compositions « de moulage k 

Polymerisation thermique par polvcondensation entre fonction 
epoxvde et fonction amine 

17,0 g de MPR decrites dans lExemple 18 et 68,1 g de diglycidyl 
ether du bisphenol A (DGEBA, n = 0,15) ont ete melanges a 135°C. On 
30 obtient alors une solution homogene de tres faible viscosite. 35,0 g de 4,4 - 
methylenebis(3-chloro-2,6-diethylaniline) (MCDEA) ont alors ete melanges 
pendant 3 min,, puis le melange a ete coule dans un moule metallique 
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teflonne et place en etuve. La cuisson s'effectue d'abord a 135'C pendant 
14 h, puis a 190°C pendant 4 h. Apres retour a temperature ambiante, la 
plaque obtenue est opaque mais avec une repartition homogene des MPR, 
et possede une tenacite, mesuree par le parametre Kxc, augmentee de 33% 
5 (Kic sans microparticules de 0,6 MPa.mV2 et 0,8 MPa.mi/2 avec les 
microparticules) . 



EXEMPLE 36 
Application moulage 

10 

Une autre formulation est effectuee en melangeant 17,0 g de MPR ^ 
decrites dans I'E^emple 19 et 71,0 g de diglycidyl ether du bisphenol A 
(DGEBA, n « 0,15). On obtient alors une solution homogene de tres faible 
viscosity, 36,0 g de MCDEA sont alors melanges pendant 3 min., puis le 

15 melange est coxile dans un moiole metallique teflonne et place en etuve. La 
cuisson s'effectue d^abord a 135"C pendant 14 h, puis a 190**C pendant 
4 h. Apres retour a la temperature ambiante, la plaque obtenue est 
opaque mais avec ime repartition homogene des MPR et possede une 
tenacite, mesuree par le parametre Kic, amelioree de 50% (Kic sans 

20 microparticules de 0,6 MPa.mV2 et 0,9 MPa.mV2 avec les microparticiales) 
en conservant une temperature de transition mecanique Ta constante de 
183^C. # 



EXEMPLE 37 
25 Application moulage 

Une autre formulation est effectuee en melangeant 10,8 g de MPR 
decrites dans lExemple 14 et 42,9 g de diglycidyl ether du bisphenol A 
(DGEBA, n = 0,15) sont melanges a 135*C. On obtient alors une solution 
30 homogene de faible viscosite. 21,3 g de MCDEA sont alors melanges 
pendant 3 min., puis le melange est coule dans un moule metallique 
teflonne et place en etuve. La cuisson s'effectue d'abord a 135**C pendant 
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14 h puis a 190**C pendant 4 h. Apres retoiir a temperature ambiante, la 
plaque obtenue est transparente et homogene et possede line tenacite, 
mesuree par le parametre Kic, amelioree de 100% (Kic sans 
microparticules de 0,6 MPa.m^/^ et 1,2 MPa.mVs avec les microparticules). 

5 

EXEMPLE 38 
Effet rheologioue 

Des solutions contenant des MPR precedemment decrites ont ete 
10 etudiees pour leur comportement rheologique remarquable. 

Diminution de viscosite par rapport aux polvmeres lineaires 

Des mesures de viscosite intrinseque ont €t€ effectuees k 30°C avec 
ion rheometre a capillaire sur des melanges de solvant non reactif, comme 
par exemple le toluene, et de MPR synthetisees selon le precede decrit 
15 dans I'Exemple 5 et de composition : 

Monomeres A : 30% en mole de ODA + 52% en mole de IBOA 

Monomere B : 5% en mole de HDDA 

Monomere D : 13% en mole de GMA 

et de masse molaire variant de 2.10"^ a 5.10^ g/mol. Le coefficient 
20 « a » de Mark-Houwink reliant la viscosite intrinseque a la masse molaire 
des polymeres par la reaction [i]] = kMw^ a ete determine a : a = 0,21. 
Cette valeur a ete comparee a celle obtenue avec un polyacrylate lineaire 
de formulation BA/GMA/MMA = 75/11/14% en mole, de masse molaire 
variant de 1.2.10^ a 6.5. lO'* g/mol, dans les memes conditions que celles 
25 decrites ci-dessus. La valeur du parametre de Mark-Houwink est : a = 0,9. 
On confirme done la viscosite beaucoup plus faible des MPR en 
comparaison aux polymeres lineaires poxir ime masse molaire donnee, 
grace a leur structure tres compacte. 

Un comportement equivalent est observe dans la plupart des 
30 solvants reactifs, comme le styrene, les monomeres (meth)aciyliques. 
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EXEMPLE 39 

Effet rheofluidifiant et thixotrope des solutions de MPR 
Des mesvires de viscosite sont effectuees a 40X avec un rheometre 
5 de type cone/plan en regime statique sur tin appareil de type Rheometrics 
Dynamic Analyser RDA II. La vitesse de cisaillement varie de 0,1 a 
5000 s-^ Les MPR decrites dans lExemple 9 sont melangees k un solvant 
non reactif, comme par exemple au j^rlene, dans des proportions 
massiques variant de 10 a 80%. Les solutions sont de faible viscosite 
10 meme pour des concentrations en MPR elevees. Pour des concentrations 
en MPR superieures a 30% en masse, les solutions deviennent 
rheofluidifiantes. Pour le melange a 40% en masse de MPR par exemple, la 
viscosite mesuree k 0,2 s-i est 500 fois superieure a celle mesuree a 
1000 s-i. De plus, ces systemes sont thixotropes et montrent une 
15 hysteresis entre la montee et la descente en vitesse de cisaillement, Cette 
hysteresis est d'autant plus grande que la concentration en MPR est 
elevee. 

Un comportement equivalent est observe dans la plupart des 
solvants reactifs, comme le styrene, les monomeres (meth)acryliques. 

20 
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REVENDICATIONS 

1. Microparticules reticulees de taille entxe 10 et 300 run obtenues par 
polymerisation en dispersion en milieu non aqueux non solvant du 
pofymere fonne^ a partir d*une composition de composes polymerisables 
ethyleniquement insatures, lesdites microparticvdes etant caracterisees en 
ce que ladite composition des composes ethyleniquement insatures 
comprend : 

au moins un monomere A, comportant une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, conferant aux 
microparticules formees dans ledit milieu non aqueux, une 
autostabilisation pendant et apres polymerisation, sans aucime 
addition de polymere ayant \me fonction d'agent stabilisant, ni 
avant ni pendant ni apres polymerisation 

au moins un compose B comportant au moins devix insaturations 
ethyleniques polymerisables par voie radicaJsure 
et en option : 

au moins un compose C comportant une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire different de A 

et/ou 

au moins un compose D different de A, de B et de C et comportant 
au moins une insaturation ethylenique polymerisable par voie 
radicalaire et au moins \me deuxieme fonction reactive fl differente 
d\ine insaturation ethylenique. 

2. Microparticules selon la revendication 1 caracterisees en ce que le 

monomere A est defini par la formule generale (I) suivante : 

CH2«CRi-X-{R2-Y)irR (I) 

avec Ri = H, CH3 

X = ester-(C=0)0-, amide-(C=0) N(R3)-, 

Y = ester-0(0=C)-, amide -(R3)N(C=0)-, urethane "0(0=C)NH- 
R2 - radical alkylene en C2-C6 
R3 » alkyl en Ci a Ce, H 
k = 0 ou 1 
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R = radical alkyle, alkenyle lineaires ou ramifies en C8-C22 ou aralkyles, 
substitues ou non sur le cycle aromatique, en C8-C22, ou radical 
alicyclique, mono ou polycyclique substitue ou non en C6-C22, pouvant 
comporter une fonction reactive f2 selectionnee parmi : acide ou 
5 anhydride carboxylique, hydroxy, epo:^, isocyanate, silane. 

3. Microparticules selon Wme des revendications 1 et 2 caracterisees 
en ce que la composition des composes polymerisables ethyleniquement 
insatures comprend : 

5-99% en moles du ou des monomeres A 
10 - 0,02-30% en moles du ou des composes B 

et en option : ^ 
0-80% en moles du ou des composes C 
0-80% en moles du ou des composes D 
avec les % molaires de A et B et eventuellement de C et/ou D choisis dans 
15 les limites ci-dessus definies, de telle maniere que leur somme soit egale a 
100% par rapport a la composition de^ tous les composes presents 
polymerisables. 

4. Microparticules selon l*une des revendications 1 a 3 caracterisees en 
ce que le monomere A est choisi parmi : Tisobomyl acrylate ou 

20 methacrylate, le norbomyl aciylate ou methaciylate, le lauryl acrylate ou 
methacrylate, Toctadecyl acrylate ou methacrylate, le docosanyl aciylate 
ou methacrylate, le dicyclopentadienyl aciylate ou methaciylate, le ^ 
cyclohe^o^l acrylate ou methacrylate, et Tethyl 2-he3cyl acrylate ou 
methacrylate. 

25 5. Microparticules selon l*une des revendications 1 a 4 caracterisees en 
ce que les composes B, C, D sont des monomeres et/ou oligomeres et que 
le rapport ponderal entre la somme de composes polymerisables et le 
solvant non aqueux est compris entre 10/90 et 50/50 et plus 
preferentiellement entre 15/85 et 30/70. 

30 6. Microparticules selon l\me des revendications 1 a 5 caracterisees en 
ce que le compose C est selectionne parmi les monomeres acryliques 
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et/ou methaciyliques, vinyl aromatiques et esters vinyliques et les 
oligomeres acryles et/ou methacryles de Mn inferieure a 2500. 

7. Microparticxiles selon la revendication 6 caracterisees en ce que les 
monomeres acryliques et/ou methacryliques sent selectionnes panni les 
aciylates ou methaciylates de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, de 
tertiobulyle, les monomeres vinyl aromatiques panni le styrene, vinyl 
toluene, et les oligomeres acryles et/ou methacryles parmi les aciylates 

et/ou methaciylates d 'oligomeres alcools monofonctioimels de Mn 
inferieure a 1500. 

8. Microparticules selon l*une des revendications 14 7 caracterisees en 
ce qu'elles portent des fonctions reactives fl apportees par au moins un 
compose D et/ou des fonctions reactives f3 introdxutes par la modification 
chimique au moins partielle desdites fonctions reactives fl apres Tetape de 
polymerisation. 

9. Microparticules selon l\me des revendications 1 a 8 caracterisees en 
ce que les fonctions reactives fl apportees par au moins un compose D 
sont selectionnees parmi : Tacide et/ou anhydride carboxylique, ITiydroxy, 
repo>gr, risocyanate, le silane ou Tamine telles qu'elles ne puissent pas 
reagir entre elles lors de la polymerisation. 

10. Microparticules selon la revendication 9 caracterisees en ce qu'apres 
modification chimique, suivant Tetape de polymerisation, ces 
microparticules portent au moins partiellement des fonctions f3, par 
modification au moins partielle des fonctions fl, selectionnees parmi les 
fonctions acrylates, methaciylates, esters ou amides a chaine grasse 
insaturee en C12-C22, maleates et/ou maleimides, esters derives d'alcools 
allyliques ou insaturations cycloaliphatiques a base de dicyclopentadiene 
ou de cycle tetrahydrophtalique ou sels d'acide carboxylique. 

11. Microparticules selon IHme des revendications 1 a 10 caracterisees 
en ce qu'elles comportent en surface des fonctions reactives f2 telles que 
definies dans la revendication 2 et/ou des fonctions f4 obtenues par 
modification chimique adequate des fonctions f2, apres polymerisation. 
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12. Microparticules selon la revendication 1 1 caracterisees en ce que les 
fonctions f4 sont des fonctions aciylates, methaciylates, esters ou amides 
a chaine grasse insaturee en Ci2"C22, des maleates et/ou maleimides, ou 
esters derives d'alcools allyliques ou insaturations cycloaliphatiques a 

5 base de dicyclopentadiene ou de cycle tetrahydrophtalique, ou sels d'acide 
carboxylique. 

13. Microparticules selon Wxnc des revendications 1 a 12 caracterisees 
en ce que le compose B est selectionne parmi les monomeres aciylates 
et/ou methaciylates multifonctionnels de fonctionnalite allant de 2 a 6, 

10 les divinyl benzenes substitues ou non-substitues et/ou les oligomeres 
esters multifonctionnels aciyliques et/ou methacryliques de fonctionnalite 
allant de 2 a 50 et avec Mn inferieure a 2500. 

14. Micropartictales selon Vunc des revendications 1 a 13 caracterisees 
en ce que le compose B est selectionne parmi les diacrylates et/ou les 

15 dimethacrylates d'ethylene glycol, de propylene glycol, de butane diol, de 
methyl-2 propane diol, de neopentyl glycol, d' hexanediol, de zinc et/ou de 
calcium, les triaciylates et/ou trimethaciylates de trimethylolpropane ou 
de glycerol, les tri- et/ou tetraaciylates ou tri- et/ou tetramethacrylates de 
pentaerythritol, les penta- et/ou hexaacrylates ou penta- et/ou 

20 hexamethacrylates de dipentaerythritol, les esters multifonctiormels 
aciyliques ou methaciyliques d'oligomeres polyols, de Mn inferieure a 
2500, a base de potyethers, comportant des motifs ethers choisis parmi 
To^Q^ethylene et/ou o3^ropylene et/ou oxytetramethylene, ou a base de 
polyesters satures, ou a base de polyurethanes, ou les polyesters 

25 insatures, ou les oligomeres acryliques aciyles et/ou methaciyles. 

15. Microparticules selon l*une des revendications 1 a 14 caracterisees 
en ce que la polymerisation a ete realisee en plusieurs etapes successives, 
avec des compositions de composes polymerisables identiques ou 
differentes pour chaque etape. 

30 16. Microparticules selon l\me des revendications 1 a 15 caracterisees 
en ce que la composition des composes ethyleniquement insaturds telle 
que definie dans la revendication 1 comprend : 
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0-30% en moles d'octadecyl aciylate ou methacrylate et/ou 5-80% 
en moles d'isobomyl aciylate on methacrylate conmie monomere(s) 
A 

0,02-30% en moles de diacrylate ou de dimethaciylate dTiexane did 
5 en tant que compose B 

0-50% en moles de styrene et/ou d'acrylate ou methaciylate de 
methyle et/ou de butyle ou de tertiobutyle, comme compose C 
0-50 % en moles de methaciylate de glycidyle comme compose D, 

avec les % molaires de A, B, C, D selectionnes de telle maniere que leur 
10 somme soit egale a 100% de la composition des composes polymerisables 

et avec les fonctions reactives glycidyles pouvant etre modifiees au moins 

partiellement par reaction avec un acide ou anhydride ethyleniquement 

insaturfi. 

17. Precede de preparation de microparticules reticulees telles que 
15 definies a l\ine des revendications 1 a 16 comprenant une etape de 
polymerisation en dispersion, en milieu non aqueux non solvant du 
polymere forme, d*une composition de composes polymerisables 
ethyleniquement insatures caracterise en ce que Tetape de polymerisation 
est realisee sur tme composition comprenant : 
20 - au moins \xn monomere A, comportant ime seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire et conferant aux 
microparticules formees dans ledit milieu non aqueux une 
autostabilisation pendant et apres la polymerisation, sans aucune 
addition de polymere agent stabilisant, ni avant ni pendant ni aprds 
25 la polymerisation en dispersion, avec ledit monomere A se trouvant 

preferentiellement greffe a la couche exterieure et plus 
preferentiellement a la surface des microparticules ainsi obtenues 
au moins un compose B, comportant au moins deux insaturations 
ethyleniques pol3ntnerisables 
30 et en option et suivant les cas : 

au moins un compose C, comportant une seule insaturation 
Ethylenique polymerisable, different de A et/ou 
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au inoins un compose D different de A, B, C, comportant au moins 
une insaturation ethylenique polymerisable et au moins line 
deuxierae fonction fl reactive differente de Tinsaturation ethylenique 

18. Procede selon la revendication 17 caracterise en ce que le monomere 
5 A est defini par la formiile generale (I) suivante : 

CH2=CRi-X-{R2-Y)k'R (I) 
avec Ri - H, CH3 

X = ester-(C=0)0-, amide-{C=0) NfRa)-, 
Y « ester-0(0=C)-, amide -(R3)N(C=0)-. urethane -0(0=C)NH- 
10 Ra = radical all^ldne en C2-C6 

R3 * alkyl en Ci a Ce, H ^ 
k = 0 ou 1 

R = radical alkyle, alkenyle lineaires ou ramifies en C8-C22 ou aralbylcs, 
substitues sur le cycle aromatique, en C8-C22, ou radical alicyclique, mono 
15 ou polycyclique substitud ou non-substitue en C6-C22, pouvant comporter 
ime fonction reactive f2 selectioimee parmi : acide ou anhydride 
carbojgrlique, hydroxy, epoxy, isocyanate, silane, 

19. Procede selon l\me des revendications 17 ou 18 caracterise en ce 
que le monomere A est choisi parmi : Tisobomyl aciylate ou methacrylate, 

20 le norborayl aciylate ou methaciylate, le lauiyl acrylatc ou methacrylate, 
I'octadecyl aciylate ou methacrylate, le docosanyl aciylate ou 
methaciylate, le dicyclopentadienyl aciylate ou methaciylate, cyclohexyl || 
aciylate ou methacrylate ou rethyl-2 hexyl aciylate ou methacrylate. 

20. Procede selon l*une des revendications 17 a 19 caracterise en ce que 
25 les composes B, C, D sont des monomeres et/ou des oligomeres tels que 

definis a l\me des revendications 1, 6, 7, 9, 13, 14 et que le rapport 
ponderal entre la somme de composes polymerisables A, B, C, D et le 
solvant non aqueux est de 10/90 a 50/50 et plus preferentiellcment de 
15/85 a 30/70. 

30 21. Procede selon l\me des revendications 17 a 20 caracterise en ce que 
le milieu non aqueux comprend au moins im solvant s61ectionne parmi les 
alcanes en Ce-Cio et/ou les alcanols en C3-C5 et de preference parmi les 
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hexanesj heptanes, cyclohexanes, octanes, nonanes, isopropanol, butanol, 
pentanol. 

22. Precede selon l*une des revendications 17 a 21 caracterise en ce que 
le milieu non aqueux est constitue dHm melange de n-heptane / 
isopropanol dans un rapport ponderal allant de 0/100 a 75/25 et de 
preference de 25/75 a 50/50. 

23. Precede selon I'une des revendications 17 k 22 caracterise en ce que 
Tetape de poljiiierisation est realisee apres une etape prealable de 
dispersion dans le milieu de microparticules, insolubles dans ce milieu, 
organiques ou minerales choisies parmi les pigments organiques ou 
mineraux, les charges ou additifs organiques ou minfiravix et/ou des 
microparticules selon les revendications 1 a 16 insolubles dans ce milieu. 

24. Precede selon l*une des revendications 17 a 23 caracterise en ce 
qu'il comprend une etape supplementaire de recuperation des 
microparticules formees par evaporation des solvants. 

25. Precede selon l*une des revendications 17 a 24 caracterise en ce que 
Tetape de polymerisation est realisee par addition continue et/ou 
discontinue de la composition des composes polymerisables en une ou 
plusiexors etapes successives, et avec des compositions introduites par 
etape, identiques ou differentes d*une etape a Tautre, 

26. Precede selon l"une des revendications 17 a 25 caracterise en ce que 
Tetape de pol)rmerisation est realisee par addition continue des composes 
polymerisables et de preference d*au moins du monomere A lorsque le 
monomere A a une reactivite sensiblement differente par rapport a celle 
des autres composes polymerisables. 

27. Precede selon l"une des revendications 17 a 25 caracterise en ce que 
lorsque le monomere A a une reactivite sensiblement differente par 
rapport a celle des autres composes polymerisables, Tetape de 
polymerisation concemee est realisee en discontinu sous condition de 
presence d'au moins un deuxieme monomere A qui a une reactivite telle 
que la reactivite moyenne des monomeres A est proche de la reactivite 
meyenne des autres composes polymerisables. 
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28. Procede selon l\me des revendications 17 a 27 caracterise en ce 
que, dans le cas ou la composition des composes polymerisables 
comprend un compose D tel que defini a la revendication 1 ou 8 ou un 
monomere A tel que defini a la revendication 1 ou 2 et comportant sur le 

5 radical R une fonction 12, ledit procede comprend en outre, aprds Tetape 
de polymerisation, une etape supplementaire de modification chimique au 
moins partielle des fonctions reactives f 1 en fonctions f3 et/ou 
eventuellement des fonctions reactives f2 en fonctions f4. 

29. Composition de revetement ou de moulage caracterisee en ce qu'elle 
10 contient ou est constituee des microparticules telles que definies a IHine 

des revendications Ik 16 comma composants reactifs ou non reactifs. 

30. Compositions de revetements ou de moulage ou de composites 
reticulables caracterisees en ce qu'elles contiennent des microparticules 
telles que definies a l*une des revendications Ik 16 en tant qu'agents 

15 regulateurs de rheologie et/ou en tant qu'agents renfor^ants et/ou 
flexibilisants ou en tant qu'agents de reticialation multifonctionnels. 

31. Composition de revetement reticulable selon les revendications 29 
ou 30 caracterisee en ce qu*elle est reticulable par rayonnement en 
presence de photoamorceur radicalaire et/ou cationique ou par amorceur 

20 radicalaire thermique et/ou par condensation. 

32. Composition selon l*une des revendications 29 a 31 caracterisee en 
ce que des microparticules differentes portent des fonctions fl et/ou f2 
et/ou f3 et/ou f4 distinctes mais reactives entre elles et formant un 
systeme reactif unique ou predominant dans la composition, 

25 33. Utilisation des compositions telles que definies a l*une des 
revendications 29 a 32 ou des microparticules telles que definies a l*une 
des revendications 1 a 16 ou telles qu'obtenues a partir du procede tel que 
defini a l\me des revendications 17 a 28, dans des applications de vemis 
de protection, de peintures, d'adhesifs, d'encres, de composites, de 

30 poudres de moulage ou de revetement ou de produits de moulage. 
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MICROPARTICULES ACRYLIOUES RETICULEES. PRQCEDE DE 
PREPARATION ET APPLICATIONS DANS LES REVfiTEMENTS ET 
PRODUITS DE MOULAGE . 

Cette inventioii concerne des microparticules aciyliques reticulees 
de composition particuliere, un precede de preparation par polymerisation 
en dispersion en milieu non aqueux en Tabsence de polymere stabilisant 
et des applications dans des compositions de revetement ou de motilage 
comme composant reactif ou non reactif pennettant par sa presence des 
performances ameliorees en termes de compromis entre dxiretS, flexibilite 
et adherence sxir divers substrats, sans affecter negativement les autres 
performances essentielles des revetements ou des produits de moulage 
concemes ni la mise en ceuvre de ceux-ci. 

Ces microparticides et les compositions les contenant peuvent etre 
utilisees dans divers domaines d'applications tels que : les vemis de 
protection, les peintures, les adhesifs, les encres, les poudres a mouler, les 
produits de moulage charges ou non, les composites qui necessitent des 
performances significativement ameliorees a la fois en durete, flexibilite et 
adherence sur substrats divers, 

Le compromis de propriete d\asage pour un materiau, que ce soit vm 
revetement ou un produit de moulage ou un composite, est toujours 
difficile a obtenir, et en particulier un bon compromis durete / flexibilite / 
adherence. 

Une methode connue afin d'ameliorer le compromis dxarete / 
flexibilite est dlncorporer dans une matrice dure un additif plus mou ou 
inversement. Par exemple, le renforcement des matrices fragiles de type 
epoxy/amine peut etre effectue par addition de thermoplastiques ou de 
particules elastomeres de type core/ shell comme decrit dans « Toughened 
Plastics » Adv. Chem. Series, n** 252 (1996) Ed. CK. Riew et AJ Kinlock, 
Am. Chem. Soc, Washington DC. L'inconvenient majeur de cette solution 
est une augmentation tres importante de la viscosite des formulations, ce 
qui pose des problemes de moulage ou d'application comme revetement. 
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Dans le cas des revetements, afin d'augmenter la durete, il est 
courant d'incorporer dans la formulation des agents de reticvilation 
multifonctionnels pour augmenter la densite de reticulation du film. 
L'addition de ces agents entraine xme augmentation des contraintes 

5 internes et de ITieterogeneite de la matrice (Macromol. Chem. Phys., 1998, 
1043-1049) et, par consequent, \me diminution de la flexibilite ct de 
l*adherence du revetement. L\itilisation de microparticules dans des 
revetements est deja decrite dans Prog. Org, Coat., 15, 1988, 373 poior 
ameliorer les proprietes mecaniques du revetement. Cependant, 

10 l*augmentation de la contrainte a la rupture se fait aux depens de la 

flexibilite du materiau. D'autre part, aucun effet sur Tadherence n'est ^ 
decrit. 

En effet, Tadherence est egalement ^xne propriete cle poxir les 
revetements et povir les compositions de moulage renforcees avec des 

15 charges. Une description generale du phenomene d'adhesion est donnee 
dans le Handbook of Adhesion p.E. Packham, Longmein Scientific & 
Technical, 1992). L'adherence depend d\ine part des interactions entre le 
substrat et les molecules du revetement, et d^autre part, des proprietes 
mecaniques du revetement. Generalement, dans \ine serie homologue en 

20 composition chimique, un revetement plus dur entrainera une moins 
bonne adherence. Des exemples d'evolution des proprietes d*adherence en 
fonction des proprietes viscoelastiques dans le domaine des revetements ^ 
photoreticiilables sont donnees dans la publication de Proceedings of 3"* 
Numberg Congress, European Coatings Show, paper n° 3, March 1995. 

25 Le principal inconvenient des systemes decrits dans la litterature est 

qu^l n*est pas possible d'augmenter en meme temps deux proprietes teUes 
que la flexibilite et la durete. D'autre part, I'adherence du systeme 
generalement diminue quand la durete du materiau augmente. 

La presente invention remedie aux limitations et inconvenients de 

30 Tart anterieur et permet d*augmenter la durete des materiaux, tels que 
revetements ou produits de moulage ou composites, par Tajout de 
microparticxoles reticulees specifiques tout en conservant, ou 



eventuellement en ameliorant, le niveau de flexibilite du materiau tout en 
ameliorant Tadherence du materiau sur un substrat, et plus 
particulierement sur substrats difiiciles, tels que les polyolefines et plus 
particulierement le polyethylene ou le polypropylene et les copolymeres 
ethylene-propylene. Un autre avantage des microparticules de Tinvention 
est leur excellente compatibilite, permettant ainsi une incorporation a des 
taux eleves, sans probleme de compatibilite et sans effet negatif sur la 
rheologie des compositions concemees et les conditions d*application, soit 
des compositions de revetement soit des compositions de moulage. 

Plus particulierement, la presente invention permet I'obtention de 
revetements ayant une durete et ime flexibilite amelioree avec une tres 
bonne adherence sur substrats polaires ou non polaires et plus 
particulierement de revetements en couche mince inferieure a 100 pun et 
de preference inferieure k 50 iim sur substrats a adherence difficile tels 
que les polyolefines en general et plus particulierement, le polyethylene et 
le polypropylene, sans traitement de surface. En effet, ceci est permis 
grace a la presence dans ces compositions de microparticules aciyliques 
reticulees nouvelles, de composition et structure essentielles specifiques et 
de taille entre 10 et 300 nm, adaptables a chaquc application. 

Un premier objet de Tinvention conceme des microparticules 
reticxolees de taille entre 10 et 300 nm, obtenues par polymerisation d*une 
composition de composes polymerisables ethyleniquement insatures, 
caracterisees en ce que la composition des polymerisables comprend : 

^ un premier composant A representant de 50 a 99% en moles de 
ladite composition et constitue dlsobomyl aciylate et/ou 
methacrylate et/ou de norbomyl acrylate et/ou methaciylate et/ou 
cyclohexyl aciylate et/ou methaciylate et optionnellement en 
combinaison avec un alkyl acrylate ou methacrylate en Ca-Ca 
xm deuxieme composant B constitue d'au moins un monomere ou 
oligomere comportant au moins deux insaturations ethyleniques 
polymerisables par voie radicalatire 
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un txoisieme composant C constitue d'au moins un monomere ou 

oligomere comportant en plus d*une insaturation ethyl^nique 

polymerisable par voie radicalaire au moins une deiaxieme fonction 

reactive f 1 differente de Tinsaturation ethylenique, 
5 avec la possibilite de modification chimique au moins partielle des 
fonctions initiales fl en fonctions finales f2 sous condition que les 
fonctions fl selectionnees ne reagissent pas entre elles lors de la 
polymerisation, et que la somme des composants A, B, C est egale a 100%. 

La taille preferee de ces microparticules est de 10 a 200 nm et plus 
10 particulierement de 20 a 100 nm. Elles peuvent etre obtenues d*une 

maniere generale par polymerisation radicalaire en emulsion en milieu ^ 
aqueux ou par polymerisation en dispersion en milieu non aqueux de 
ladite composition de composes polymerisables. En milieu aqueux, il y a 
presence d\m emulsifiant et en milieu non aqueijx, presence d'un 
15 polymere stabilisant selon les techniques courantes connues par ITiomme 
du metier et decrites dans la litterature comme dans Advances in Polymer 
Science (1998), vol. 136, p. 139-234. La specificite de ces microparticules 
est liee a leur composition. 

Le composant A peut etre constitue d\m monomere ou du melange 
20 de monomeres choisi parmi les acrylates ou methacrylates de : isobomyle, 
norbomyle, cyclohesyle en combinaison possible avec un aciylate ou 
methacrylate d'alkyle en C2-C8. L'acrylate ou methacrylate d'aUcyle en C2- ^ 
Cb peut representer de 0 a 30% en moles du composant A. Dans le cas de 
melange d'aciylates et/ou methacrylates d'isobomyle, de norbomyle, de 
25 cyclohexyle, Tacrylate ou le methacrylate dlsobomyle represente de 
preference au moins 50% en moles du composant A. 

Le composant A prefere est raciylate ou le methacrylate dlsobomyle 
avec une proportion preferee dans la composition des polymerisables entre 
60 et 90% en moles. Lets acrylates ou methacrylates d'alkyle en Ca-Cg sont 
30 choisis de preference parmi les acrylates ou methacrylates de : ethyle, 
propyle, n-butyle, tertio butyle, ethyl-2 hexyle. 



Le composant B a line fonction d'agent de reticulation des 
microparticules et comporte au moins dexax insaturations ethyleniques 
par constituant raonomere ou oligomere, polymerisables par voie 
radicalaire, De preference, les constituants de B sont selectionnes parmi 
les monomeres acrylates et/ou methacrylates multifonctionnels de 
fonctiohnalite allant de 2 a 6 en insaturation ethylenique polymerisable, 
les divinyl benzenes substitues ou non-substitues et/ou les oligomeres 
multifonctionnels aciyliques et/ou methacryliques ou polyesters insatures 
de fonctionnalite allant de 2 a 50 et de Mn inferieure a 2500. 

Plus particulierement, le composant B peut etre constitue d*un 
monomere ou d\m oligomere ou d\in melange de monomeres ou 
d'oligomeres ou d^m melange de monomeres et d'oligomeres choisis 
parmi : 

les diacrylates et/ou dimethacrylates d'ethylene glycol, de propylene 
glycol, de butane diol, de methyl-2 propane diol, de neopentyl glycol, 
dliexane diol, de zinc et/ou de calcium, les triacrylates ou 
trimethacrylates de glycerol, de trimethylol propane et/ou des 
derives alkoxyles, les tri ou tetraaciylates ou tri ou trimethacrylates 
de pentaeiythritol et les penta ou hexa acrylates ou penta ou 
hexamethacrylates de dipentaeiythritol, oligomeres diols de Mn 
inferiexire a 2500 de preference polyethers, polyesters, 
polyurethanes 

les divinyl benzenes substitues ou non substitues 

les oligomeres polyesters insatures ou acryliques acryles de Mn 

inferieiare a 2500 ayant un nombre d 'insaturations ethyleniques par 

mole de 2 a 50 et de preference de 2 a 20 
avec les proportions du composant B dans la composition des composes 
polymerisables variant de preference de 0,5 a 10% en moles. 

Le composant C est un agent de fonctionnalisation des 
microparticxales de Tinvention. Les fonctions fl apportees par le 
composant C peuvent etre identiques ou differentes suivant que le 
composant C comprend un ou plusieurs monomeres et/ou oligomeres de 
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fonctions f 1 identiques ou differentes, avec la condition que dans le cas ou 
les fonctions fl sont differentes, elles ne reagissent pas entre elles lors de 
la polymerisation. Les fonctions f 1 sont de preference selectionnees panni 
les fonctions : epoxy, hydroxy, carbo3gr, anhydride caxbo^grlique, 
5 isocyanate, silane, amine. 

Le composant C est present de preference a un taiax molaire de 0 a 
49,5% par rapport a la composition des composes polymerisables A, B, C 
et est constitug d'au moins un monomere et/ou oligomere selectionne 
parmi : 

10 - Tacide aciylique et/ou methacrylique, Tacide maleique ou itaconique 

pour fl etant une fonction carbo:^ ^ 
Tanhydride maleique, Tanhydride itaconique, poxir fl etant tme 
fonction anhydride carboxylique 

les hydroxy alkyl acrylates et/ou methacrylates avec un alkyl en Ca- 
15 Ce ou les monoacrylates et/ou monomethacrylates d*oligomeres 

polyether- ou polyester- ou polyurethane- diols ou de 
polycaprolactone de Mn inferieure a 1500, pour fl etant une 
fonction hydroxy 

le methaciylate de glycidyle, les acrylates ou methacrylates de 
20 derives epoxydes de dicyclopentadiene ou les acrylates et/ou 

methacrylates de vinyl norbomene epoxydes ou les acrylates et/ou 
methacrylates de glycidyle ether alkojqrles ou les acrylates et/ou 0 
methacrylates de derives epoxydes de cyclohexene, pour fl etant 
une fonction epoxy 

25 - Tisocyanatoethyl acrylate et/ou methacrylate et les monoacrylates 
xirethanes derives de diisocyanates, pour fl etant une fonction 
isocyanate 

les acrylates et/ou methacrylates portant un groupement trialkyl ou 
trialko5gr silane, pour f 1 etant vine fonction silane 
30 - le dimethylaminoethyl methacrylate ou le tertiobutylaminoethyl 
methacrylate, pour f 1 6tant xxxig fonction amine 
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Plus particiilierement, le composant C est present a xin taux molaire 
de 5 a 30% par rapport a la somme des composes polymerisables A, B, C 
et il est selectionne parrai : le methacrylate de glycidyle, les hydro^gralkyl 
acrylates ou m6thaciylates en C2-C6. Tacide acrylique ou methacrylique, 
5 Tanhydride ou acide maleique, I'anhydride ou acide itaconique, 
risocyanatoethyl methacrylate, le dimethyl aminoethyl methacrylate. 

Les fonctions fl apportees par le composant C peuvent etre au 
raoins partiellement modifiees chimiquement pour conduire a la presence 
de fonctions f2 modifiees issues des fonctions fl, les fonctions f2 etant 
10 choisies de preference parmi : les acrylates, les methaciylates, les 
maleates, les itaconates, les esters d'alcool allyliques, les insaturations a 
base de dicyclopentadiene, les esters ou les amides gras insatures en C12- 
C22, les sels d'acide carbojQrllque ou les sels d'ammonium quatemaire. 

Les modifications chimiques des fonctions fl en fonctions f2 
15 peuvent etre realisees selon les methodes deja connues dans la littcrature. 
Par exemple, les fonctions f2 : 

acrylates ou methaciylates a partir des fonctions f 1 : 

epoxy par reaction avec Tacide acrylique ou methacrylique 
carboxy ou anhydride par reaction avec le methacrylate de 
20 glycidyle ou hydroxy alkyl acrylate ou methacrylate avec un 

hydroxy allg^le en C2-C6 
maleates ou itaconates a partir des fonctions fl epoxy ou hydroxy 
par reaction avec Tanhydride maleique ou itaconique 
sels d'acide carbojqriique a partir des fonctions fl carboxy par 
25 neutralisation avec une base telle que la soude, la potasse ou 

Tammoniaque ou une amine 

sels d'ammonium quatemaire a partir des fonctions fl amine 
tertiaire par reaction avec un acide mineral ou organique 
esters d'alcools allyliques a partir de fonctions fl anhydride par 
30 reaction d\in alcool allylique 

insaturation dicyclopentadiene (DCPD) a partir des fonctions fl 
carboxy par reaction d'addition du DCPD 
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esters ou amides insatures en C12-C22 a partir des fonctions fl 
anhydride ou carboxy par reaction d*un alcool ou amine gras 
insatures en C12-C22 

Une composition particuliere preferee des microparticules de 
5 rinvention comprend : 

50 a 95% en moles d*un composant A constitue d'aciylate et/ou de 
methacrylate d'isobomyle et/ou de norbomyle 
0,5 k 10% en moles d*un composant B tel que defini precedemment 
0 a 49,5% en moles d\in composant C tel que defini precedemment 
10 avec la condition supplementaire que la somme A + B + C = 100% en 

moles. ^ 

Parmi les microparticules preCSrees portant, au depart, des fonctions 
fl, nous pouvons citer : 

les microparticules portant des fonctions fl carbojqr ou des 
15 fonctions f 1 carboxy partiellement ou completement modifiees en 

fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou mal6ates et/ou 
maleimides et/ou sels d'acide carboxylique 

les microparticules portant des fonctions fl epojgr et/ou hydroxy ou 
des fonctions fl epoxy et/ou hydrojqr partiellement modifiees en 
20 fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou 

maleimides 

Les fonctions aciyliques et/ou methacryliques et/ou maleates ont ^ 
un interet dans les compositions retictilables par voic radicalaire : soit par 
voie de rayonnement UV ou faisceau d*electrons, soit par voie d\m 
25 systeme amorceiar radicalaire thermique tels que comprenant im derive 
peroxyde, en presence eventuellement d*un accelerateur de decomposition. 

Les fonctions epoxy et/ou hydros peuvent participer dans des 
compositions reticulables par voie photochimique en presence de 
photoamorceur cationique ou par voie de condensation. Les fonctions 
30 carboxy ont surtout un interet dans des reactions de condensation* 

Les sels d'acide carboxyliques ou d'ammonixmi quatemaire ont un 
interet dans des compositions aqueuses du fait de lexirs fonctions 
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hydrodispersibles ou hydrosolubles qui rend les microparticules 
concemees hydrodispersibles ou hydrosolubles dans une composition 
d'application a base aqueuse. 

La double fonctionnalite fl/f2 comme carboxy/aciylate et/ou 
5 methaciylate ou epoxy/acrylate et/ou methaciylate et/ou maleate rend 
possible ["utilisation de microparticules concemees dans des systemes 
reactifs duaux avec xm double mecanisme de reticulation par fonction fl 
ou f2. Par consequent, les fonctions fl/f2 de ces microparticules 
acryliques reticulees sont adaptables en fonction de Tapplication et de la 
10 composition hote. 

Un deuxieme objet de cette invention est un precede specifique de 
preparation de microparticules de Tinvention qui a Tavantage d'etre plus 
simple et plus pratique par rapport a ceux deja connus dans Tetat de Tart 
anterieur. 

15 Ce procede de preparation de microparticules de invention 

comprend une etape de polymerisation par voie radicalaire par dispersion 
en milieu non aqueux, non solvant du polymfire forme, d\me composition 
de composes polymerisables A, B, C, telle que definie povr les 
microparticules de invention, sans necessite d'addition de polymere 
20 stabilisant poxir les microparticides formees, ni avant ni pendant ni apres 
polymerisation, ledit procede pouvant comprendre le cas echeant une 
etape supplementaire de modification chimique au moins partielle des 
fonctions fl apportees par le composant C tel que defini dans Tinvention. 
Cette methode de preparation evite done les inconvenients lies a la 
25 presence d\in polymere stabilisant : 

probleme de disponibilite du polymere stabilisant et de solubilite 
dans le milieu de polymerisation 

effet negatif sur les performances des microparticules en termes de 
compatibilitc ou de reactivite des fonctions reactives 
30 La particularite de ce procede est liee a la composition specifique de 

la composition des composes polymerisables et plus particulierement a la 
nature du composant A de Tinvention telle que definie precedemment. 
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Parmi les avantages particuliers des microparticules obtenues par 
ce precede specifique, nous pouvons citer vine compatibilite et, stdvant le 
cas, una reactivite nettement ameliorees sans limitation de disponibilite 
ou de caracteristiques du polymere stabUisant, 
5 D*autre part, leur structure particioliere, obtenue a travers le 

precede specifique utilise, confere aux microparticules obtenues un 
caractere d*autodispersibilite et d'autostabilisation dans un milieu solvant 
identique ou comparable a celui de la polymerisation. De meme, ce 
precede permet Tobtention de microparticxiles reticulees tres 

10 monodispersees en taille, ce qui est important poiar realiser des 
performances rh^ologiques et viscoelastiques specifiques dans certaines 
applications dans le domaine des compositions de revetements, des 
compositions de mo\ilage ou des composites. 

Le solvant utilise pour ce precede est im solvant oi^anique ou xan 

15 melange de solvants organiques selectionnes parmi les alcanes en Ce-Cio 
tcls que les hexanes, heptanes et plus particulierement le n-heptane, 
cyclohexane, octanes, nonanes et/ou les alcanols en Ca-Cs tels que 
I'isopropanol, butanol, pentanoL Les melanges de solvants non polaires 
tels que llieptane avec des solvants polaires tel que Tisopropanol sont 

20 preferes pour ajuster le pouvoir solvatant du milieu par rapport aux 
composes polymerisables d\me part, et d'autre part, le pouvoir non- 
solvatant du milieu qui devient un milieu de precipitation par rapport au 
polymere forme. Le rapport ponderal entre alcane en Ce-Cio et alcanol en 
C3-C5 peut varier de 0/100 a 75/25 et plus particulierement de 25/75 a 

25 50/50. Ceci reste en particulier prefere dans le cas ou ce melange est a 
base de n-heptane ou de cyclohexane d^une part, et d'isopropanol ou de 
butanol d'autre part. 

Le rapport ponderal entre la somme des composants A, B, C, d*une 
part et le solvant ou melange de solvants d'autre part, peut varier de 

30 10/90 a 50/50 et de preference de 15/85 a 30/70. Ce rapport est un des 
paramdtres du precede permettant de regler la taille des microparticules. 
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Plus la dilution augmente, plus la taille des microparticules a tendance a 
diminuer. 

La polymerisation en dispersion des composes ethyleniquement 
insatures est realisee par voie radicalaire par Taddition d\in amorceur 
radicalaire courant povir ce type de polymerisation, mais adapte au milieu. 
La temperature de polymerisation est adaptee a la temperature de 
decomposition de Tamorceur radicalaire choisi et a la temperature 
d'ebuUition du milieu solvant utilise et pourra varier en general, en 
fonction de Tamorceur et du milieu solvant utilises, de 20**C a ISO'C. 
Comme exemple d'amorceur nous pouvons citer : les derives azo tels que 
razobisisobutyronitrile (AIBN) et derives, les peroxydes et hydroperoxydes 
ou tout autre systeme d'amorgage soluble dans le milieu de polymerisation 
et connus par ITiomme du metier. Plus particvilierement, ces amorceurs 
peuvent etre fonctionnalises avec ime fonction reactive f3 telle que 
hydroxy ou carboxy, comme par exemple des derives azo hydroxyles ou 
carboxyles. Dans ce cas les microparticules obtenues seront au moins 
partiellement fonctionnalis6es par les fonctions f3. D'autre part, d'autres 
amorceurs radicalaires peuvent etre utilises permettant lane 
polymerisation radicalaire dite « controlee » ou « vivante » tels que decrits 
dans Comprehensive Polymer Science, Vol 3, p. 141-146, Pergamon, 
London, 1989. De meme des agents de transfert de chaine tels que des 
mercaptans peuvent etre associes a I'amorceur pour mieux controler les 
masses moleculaires. La dxiree de polymerisation dependra de la nature et 
du taux d'amorceur et de la temperature de polymerisation. Le taux 
d'amorceur usuel peut varier de 0,05 a 5% en poids par rapport k la 
somme des composants polymerisables A, B, C. 

Selon un premier mode de realisation de ce precede en batch, la 
totalite des composants polymerisables A, B, C est additionnee sous 
agitation des le depart dans le reacteur contenant la totalite du solvant et 
maintenu a la temperature de polymerisation, Les monomeres peuvent 
aussi etre additionnes sous forme de solution dans une partie du solvant 
de polymerisation. L'amorgage de la polymerisation se fait sous agitation 
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par addition progressive de ramorceur radicalaire choisi, soluble dans le 
milieu de polymerisation. Apres la fin de Taddition de ramorceur, la 
polymerisation se poursuit pendant lane duree qui peut varier de 1 h a 8 h 
stiivant la temperature, la nature et le taux de Tamorceur, la nature et la 
5 concentration globale en composes polymerisables. Les microparticules 
formees autostabilisees dans le milieu de polymerisation peuvent etre 
recuperees soit par precipitation, par addition d\m non solvant tel quYm 
alcool en proportion allant de 2/1 a 5/1 en poids par rapport a la 
dispersion, precipitation suivie de filtration et de sechage, soit par une 

10 etapc unique d'evaporation du milieu solvant de dispersion, de preference 
sous pression reduite de 10 a 30 mbars. 

La taille finale des microparticules obtenues varie de 10 a 300 rmi et 
de preference entre 10 et 200 nm et plus particulierement de 20 a 100 nm 
en fonction de la dilution des composes pol)niierisables et du rapport 

15 molaire du composant A. Pour diminuer la taille des microparticules, on 
peut augmenter le taux du composant A ou augmenter le taux de dilution 
des composes polymerisables et/ou augmenter le pouvoir precipitant du 
milieu de polymerisation en ajustant la nature et/ou la composition du 
milieu solvant de polymerisation, L'avantage essentiel de ce precede et de 

20 ses differents modes de realisation est sa simplicite et sa flexibilite dans la 
preparation d*une variete importante de structures de microparticules, en 
faisant simplement varier la nature et les proportions des composants A, 
B, C, dans les limites precedemment definies de Tinvention, 

Selon \m deuxieme mode de realisation de ce procede, celui-ci 

25 comprend une ou plusieurs etapes successives de pol5anerisation 
continues et/ou discontinues caracterisees respectivemient par tme 
addition de composes polymerisables respectivement en continu ou en 
une sexale fois par etape concemee. Dans le cas ou le procede comporte 
plus d\me etape de polymerisation discontinue et/ou continue, la 

30 composition des polymerisables peut etre identique ou differente d*une 
etape a Tautre. Ainsi, il est possible de realiser des structures de 
microparticules tres particulieres de type multicouches en fonction de la 
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composition des polymerisables de chaque etape et Tordre chronologique 
de chaque etape continue ou discontinue. 

Dans le cas ou la composition des polymerisables comporte un 
composant C comportant des fonctions fl, le precede tel que decrit 

5 precedemment peut comprendre apres Tetape de polymerisation une etape 
supplementaire de modification chimique de la fonction fl et/ou de la 
fonction f2 issue de fl. Cette etape de modification chimique peut avoir 
lieu, suivant les cas, soit avant la recuperation des microparticxales par 
evaporation du solvant de polymerisation, soit apres recuperation de ces 

10 microparticules, auquel cas la modification chimique peut avoir lieu, 
suivant le cas, soit en masse si la viscosite le permet a la temperature de 
la modification, soit en solution dans vm solvant different de celui de la 
polymerisation si celui-ci ne convient pas, en ce qui conceme sa 
temperature d'ebullition ou son inertie chimique. Comme exemple prefere 

15 de modification chimique, nous pouvons citer Tacrylation de fonctions 
reactives telles que : epoxy et hydroxy par Tacide acrylique et 
methacrylique ou Tanhydride ou acide maleique ou itaconique ou acide ou 
anhydride carboxylique par le methacrylate de glycidyle ou ITiydroxyethyl- 
methacrylate ou hydroxyethyl-acrylate. Par exemple, Taciylation peut 
20 avoir lieu en solution contenant environ 30 - 60% de microparticules 
dispersees, en presence de catalyseurs d'esterification tels que le Cr (III) 
diisopropyl salicylate, le bromure d'ethyle- triphenyl- phosphonium, des 
amines tertiaires. 

Une variante de ce procede peut comprendre avant I'etape de 
25 polymerisation, une etape de dispersion dans le milieu non aqueux de 
microparticules organiques ou minerales insolubles dans ce milieu, sxaivie 
d*une etape de polymerisation telle que decrite precedemment. Dans ce 
cas, les microparticules organiques ou minerales en dispersion ont des 
tailles adaptees a celle des microparticules fmales a obtenir. Les 
30 microparticules predispersees peuvent etre choisies parmi les pigments 
organiques ou mineraux ou charges ou additifs organiques ou mineraux 
ou des microparticules de llnvention, prealablement preparees et 
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insolubles dans le milieu de dispersion. Cette variante de precede perniet 
un enrobage ou une encapsulation au moins partielle mais simple et 
pratique des microparticules predispersees dans le but, par exemple, 
d'ameliorer lewr dispersibilite dans d'autres milieux de dispersion (aqueux 
5 ou oi^aniques) ou d'ameliorer letur compatibilite dans des matrices 
d'accueil pour des compositions de revetements, de moulage ou de 
composites. 

Un troisieme objet de Tinvention conceme des compositions de 
revetement ou de moulage ou de composites, comprenant des 
10 microparticules de Tinvention, telles que defmies precedemment. 

Ces compositions sont reticulables ou non reticulables mais de ^ 
preference elles sont reticulables : 

soit par le fait de la presence des microparticules de llnvention 

portant des fonctions reactives fl et/ou f2 telles que decrites 
15 precedemment 

soit, independamment de la presence de fonctions fl et/ou f2, c'est 

a dire par les fonctions reactives propres a la composition initiale 

sans les microparticules 

soit, a la fois par les fonctions reactives propres a la composition 
20 initiale et par celles des microparticules 

On peut encore distinguer parmi les compositions reticulables, les 
compositions contenant uniquement, c'est a dire a 100%, ou ^ 
essentiellement, c'est a dire entre 60 et 90%, des microparticules 
acryliques reticulees portant des fonctions fl et/ou f2 identiques ou 
25 differentes mais reagissant entre elles pour former au moins un reseau de 
reticulation constituant la matrice, soit d^an revetement, soit d\m produit 
de moulage. 

Par exemple, ces compositions peuvent etre constituees uniquement 
ou essentiellement de microparticules acryliques reticulees portant des 
30 fonctions £2 aciylates ou methacrylates reticulables radicalairement soit 
par voie d'un systeme d*amorgage radicalaire thermique courant, 
contenant un compose peroxydique et eventuellement xm accelerateur de 
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decomposition, soit par voie dlrradiation par un rayonnement tel que UV 
en presence d*un photoamorceiir ou faisceau d'electrons en I'absence de 
photoamorceur. D'autres exemples iUustrant ces compositions peuvent 
etre cites comme des compositions de revetement ou de moulage 
constituees uniquement ou essentiellement de microparticules acryliques 
reticvilees portant respectivement des fonctions coreactives fl epoxy et 
anhydride. 

Un autre exemple de telles compositions, en particuKer pour les 
revetements, est une composition aqueuse de revetement constituee 
imiquement ou essentiellement de microparticules acryliques reticulees de 
I'invention, portant des fonctions fl et/ou f2 ou comportant xme structure 
specifique qui les rend hydrosolubles ou hydrodispersibles et ayant des 
caracteristiques de Tg et de temperature minimale de fUmification qui rend 
leur coalescence possible entre 0 et 40*C. De telles fonctions fl et/ou £2 
peuvent etre, par exemple, des sels d'acide carbo^qrliques ou des sels 
d'ammoniiam et plus particulierement des sels d'ammonium quatemaire. 
Comme structure specifique de microparticules ayant ce caractere 
hydrosoluble ou hydrodispersible, nous pouvons citer la presence 
d*oligomeres acryles a base de polyethers tel que le polyethylene glycol, de 
preference de masse molecxilaire moyenne en nombre Mn inferieure a 
2500 et de preference inferieure a 1500. 

Dans le cas de compositions de revetement ou de moulage ou de 
composite ou les microparticules acryliques reticulees de I'invention sont 
des composants partiels reactifs ou non reactifs en presence d'autres 
composants reactifs ou non reactifs de la composition, le taxix de ces 
microparticules peut varier de 0,5 a 50% en poids par rapport a la somme 
des composants organiques de cette composition. En dehors des 
microparticules de Hnvention, ces compositions comprennent un 
composant de base qui est la matrice organique de base du revetement ou 
du prodviit de moulage et des additifs ou charges usuelles adaptees ou 
ajustees en fonction de Tapplication visee et a la portee de ITiomme du 
metier. 
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En tant qu'additifs reactifs ou non reactifs, les micropartictiles de 
llnvention peuvent etre utdlisees dans des compositions de revetements ou 
de moulage reticiolables ou non reticulables, d^ane maniere generale 
pour : 

5 - reduire la viscosite de ces compositions en permettant im meiileiir 
mouillage et une meilleure application sur les substrats a revetir et, 
d 'autre part, des compositions a plus haut extrait sec et par 
consequent a plus faible taux de composes organiques volatils 
miexax controler, par application specifique, la rheologie de ces 

10 compositions par ajustement de la structure des microparticules 

renforcer ou plastifier la matrice en fonction de la compatibilite, de 
la fonctionnalite et de la Tg de la microparticule par rapport a la 
matrice hote 

Les microparticules en tant qu'additifs non reactifs peuvent avoir 

15 des fonctions selectionnees parmi fl, f2, telles que definies dans 
llnvention precedemment, qui tout en etant chimiquement inertes, vis a 
vis de la composition hote, peuvent ameliorer sensiblement la 
compatibilite de la microparticule vis a vis de la matrice hote par 
interactions physicochimiques favorables. 

20 Dans le cas de microparticules utilisees comme additifs reactifs, 

leurs fonctions reactives sont selectionnees et adaptees ou modifiees poxir 
reagir avec les fonctions reactives de la composition reticulable hote ou 
entre elles. Par exemple, dans le cas d\ane composition reticulable par voie 
radicalaire thermique ou photochimique contenant des monomeres et/ou 

25 oligomeres mono- ou multi-fonctionnels ethyleniquement insatures, les 
microparticules, apres modification chimique sviivant Tetape de 
polymerisation, seront de preference polyinsaturees, Des microparticxoles 
reactives multiepoxydees ou mxiltihydro^Q^lees seront adaptees pour des 
compositions de revetements d'epoxydes photoreticulables par voie 

30 cationique en presence de photoamorceurs cationiques tels que les sels de 
triaryl sulfonium ou de diaiyl iodonium. Des microparticules rdactives 
multiepoxydees ou multicarboxylees seront adaptees pour la reticulation 
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de compositions de revetement ou de moulage a base d'epoxydes et de 
polyamines ou de copol3nTieres aciyliques carboxyles ou d'anhydride de 
diacide carboxylique. 

De meme, des microparticules multicarboxylees partiellement 
5 neutralisees peuvent servir de microparticules hydrodispersables ou, 
suivant le degre de neutralisation, hydrosolubles et peuvent etre utilisees 
d£uis des compositions de revetements a base de dispersions aqueuses de 
polymeres reactives ou non reactives. Ce caractere dTiydrodispersibilite ou 
dTiydrosolubilite peut aussi etre confere par un composant C et/ou B 

10 ayant des constituants selectionnes parmi respectivement les mono- et di- 
acrylates ou methaciylates de polyethers diols tels que le polyethylene 
glycol de Mn inferieure a 1500. En particulier des microparticules 
hydrodispersibles ou hydrosolubles portant des fonctions aciylates ou 
methaciylates, apres modification partielle de leurs fonctions initiales fl, 

15 peuvent etre utilisees dans des revetements photoreticulables a base de 
dispersions aqueuses de polymeres, de preference aciyliques. Les 
microparticules utilisees comme additifs reactifs ont ime fonction de 
veritable agent reticulant et d*activateur de rdactivite du sy^teme 
conceme, du fait de leur fonctionnalite elevee. 

20 L'effet stir les performances mecaniques du revetement ou du 

produit moule se traduit, par un renforcement et une flexibilite accrus, en 
fonction de la fonctionnalite, compatibilite et Tg de la microparticule 
greffee chimiquement k la matrice hote, la microparticule se comportant 
comme ime inicrocharge greffee ou non et/ou une microcharge dure ou 

25 flexible. L*energie de cohesion du materiau final, revetement ou produit de 
moulage, se trouve ainsi augmentee avec xm effet positif, possible a la fois 
sur la dtirete et la flexibilite. 

En plus du compromis durete/ flexibilite, la presence de 
microparticules de llnvention rend possible lone meilleure adherence des 

30 compositions concemees sur des substrats divers polaires ou non 
polaires. Ces substrats peuvent etre des substrats revetables par des 
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compositions de revetements ou impregnables en tant que charges ou 
renforts dans des compositions de moulage ou de composites. 

Comme examples de substrats polaires sur lesquels les 
compositions contenant les microparticules de Tinvention donnent ime 
5 bonjie adherence, nous pouvons citer : le venre, Tacier, Taluminium, le 
silicium, le polycarbonate, le bois, les fibres de verre, les fibres de carbone, 
les fibres de pofyester ou de polyamide, les fibres de cellulose. 

Comme exemples de substrats non polaires reputes difficiles en 
termes d'adherence donnant de bonnes performances d'adherencc avec les 

10 compositions de revetement et de preference avec les compositions de 
revetements reticviiables par voie radicalaire, nous pouvons dter : les 
polyolefines, et plus particulierement, le polyethylene et le polypropylene 
avec ou sans traitement special de surface, et les revetements de Caible 
tension de surface tels que vemis photoreticules. 

15 Parmi les compositions de revetement pr6ferees ayant un bon 

compromis durete/flexibilite/adh6rence sur substrats polaires et non 
polaires nous pouvons citer une composition reticulable par voie 
radicalaire contenant de 0,5 a 50% en poids, de preference, 5 a 30% en 
poids de microparticules acryliques reticulees de l*invention telles que 

20 definies precedemment, de preference portant des fonctions reactives 12 
aciylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou maleimides et ladite 
composition de revetement comprenant en plus des monomeres mono- ou 1^ 
multifonctionnels acryliques ou vinyliques et/ou oligomeres aciyliques 
mono ou mxiltifonctionnels ou oligomeres polyesters insatures. 

25 Comme monomeres mono- ou mvUtifonctionnels acryliques, peuvent 

etre utilises les monomeres acryliques de fonctionnalite en insaturation 
acrylique et/ou methaciylique par molecule allant de 1 a 6. Plus 
particulierement, ils peuvent etre selectioimes parmi les monomeres 
suivants et leur melange : isobomyl acrylate ou methacrylate, isodecyle 

30 aciylate ou methaciylate, lauiyl acrylate ou methacrylate, 2-2 ethoxy 
ethoxy ethyl aciylate ou methacrylate, tetrahydrofurfuiylacrylate ou 
methacrylate, 2 phenoxy ethyl acrylate ou methacrylate, tridScyl acrylate 
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ou methacrylate, acrylate ou methacrylate de nonyl phenol ethoxyle, 
diacrylate ou dimethacrylate de neopentylglycol ethoxyle ou propoxyle, 
diacrylate ou dimethacrylate de polyethylene glycol ou polypopropylene 
glycol, hexane diol diaciylate ou dimethacrylate, trimethylol propane 
triaciylate ou trimethacrylate ethoxyle et/ou propoxyle, 

Dans le cas ou des oligomeres tels que les polyesters insatures sont 
presents dans la composition, des monomeres vinyl aromatiques peuvent 
etre utilises tel que le styrene ou le vinyl toluene ou Tallyl phtalate. 

Parmi les oligomeres acryliques mono- ou multifonctionnels qui 
peuvent etre presents dans ces compositions, et de preference avec des 
monomeres acryliques, nous pouvons citer : les oligomeres aciylates ou 
methacrylates de fonctionnalit^ allant de 1 ^ 50 choisis parmi : polyethers 
aciylates, polyepoxydes acrylates, polyesters aciylates, polyurethanes 
acrylates, polycaprolactone acrylates ou les copolymeres acryliques d'au 
moins im ester aciylique ou methacrylique avec le methacrylate de 
glycidyle lesquels copolymeres sont ensuite acryles ou methacryles au 
moins partiellement dans uuie etape separee. La masse moleculaire 
moyenne en nombre de ces oligomeres ou copoljmieres reste inf§rieure a 
20 000, Dans im cas plus particxdier de composition, les microparticijles 
acryliques reticulees portant des fonctions f2 acrylates et/ou 
methacrylates peuvent remplacer completement le monomere ou 
oligomere multifonctionnel de fonctionnalite ^ 2 comme agent reticulant 
avec des performances de durete/flexibilite et d'adherence sur substrat 
nettement ameliorees. 

Ces compositions peuvent etre reticulfees par voie radicalairc : 
soit par voie radicalaire thermique en presence d*un systSme 
d'amorgage radicalaire thermique comprenant \m derive peroxyde, 
tels qu\m peroxyde ou hydroperoxide organique courant, en 
presence 6ventuellement d\m accelerateur de decomposition tel 
qu\me amine tertiaire ou des sels de cobalt tel que Toctoate de Co 
dans des proportions couramment utilisees par lliomme du metier 
et en general avec un taux de derive peroxyde compris entre 0,5 et 
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6% et un taux d'accelerateur de decomposition entre 0,01 et 2% par 
rapport a la somme des composants monomeres et/ou oligomeres, 
la reticialation pouvant aussi se realiser a basse temperature en 
fonction de la presence on non d\m acceleratevir de decomposition 
du derive pero^grde 

soit par voie de rayonnement, soit UV en presence d\xa systeme 
photoamorceur coiiramment utilise dans des systemes 
photoreticulables acryliques, tel que les cetones aromatiques type 
benzophenone, les a-hydro:gr cetones, les derives a-dicarbonyles, 
les o^Q^des d'acylphosphines en presence ou non diamines tertiaires, 
dans des proportions allant de 0,5 a 10% par rapport a la somme 
des monomeres et/ou oligomeres de la composition, soit par 
faisceau d'electrons en ^absence de photoamorceur. 
Plus particulierement, est preferee xme composition reticulable par 
voie radicalaire destinee a etre appliquee ou qui est appliquee sous forme 
de revetement s\ir des substrats polaires ou non polaires tels que definis 
d-dessus et qui comprend : 

0,5 a 50% et de preference de 5 a 30% en poids de raicroparticules 
telles que definies k l"une des revendications 1 a 7 portant des 
fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou malSates ct/ou 
maleimides 

50 a 95% d*au moins un monomere choisi parmi Tisobomyl aciylate 
et/ou methacrylate et/ou Tisodecyl acrylate et/ou methacrylate, 2-2 
ethoxy ethoxy acrylate et/ou methacrylate, tridecyl acrylate et/ou 
methacrylate, lauryl acrylate et/ou methacrylate, tetrahydrofurfuiyl 
aciylate et/ ou methacrylate , 2 phenoxy ethyl acrylate et / ou 
methacrylate 

0 a 5% en poids de diacrylate et/ou dimethacrylate d'alkylene diol 
en C2-C6 

les pourcentages etant choisis de telle maniere que la somme totale des 
microparticules et monomeres soit egale a 100%. 
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Encore plus preferentiellement, cette composition est reticulable par 
voie de rayonnement, soit par UV soit par faisceau d^electrons. L'epaisseur 
preferee des revetements reticulables par voie radicalaire est inferieure a 
100 microns et plus particxilierement inferieure a 50 microns. 

Un cas particulier de composition de revetement reticulable par voie 
radicalaire est \me composition de dispersion aqueuse de polymere 
reticulable, comprenant des microparticxales hydrodispersibles ou 
hydrosolubles reactives, participant a la reticulation. La dispersion 
aqueuse de polymere reticialable peut etre une emulsion acrylique pouvant 
dej^ contenir un agent reticulant hydrosoluble ou hydrodispersible a base 
de monomeres et/ou oligomeres mxiltifonctioimels aciyliques de 
fonctionnalite S 2 hydrodispersibles ou hydrosolubles. Des microparticules 
de rinvention portant par exemple des fonctions f2 acrylates et/ou 
methacrylates peuvent remplacer en partie ou completement ^m tel agent 
reticulant acrylique multifonctionnel hydrodispersible ou hydrosoluble. 
LTiydrodispersibilitS ou hydrosolubilite de telles microparticules est 
assuree, dans un tel cas, par des fonctions f 1 et/ou f2 hydrosolubles telles 
que les sels d*acide carboxylique ou les sels d'ammonium quatemaire ou 
par une structure specifique hydrosoluble d*un constituant du composant 
C de la microparticiile choisi par exemple parmi les acrylates ou 
methacrylates de polyethylene glycol ou d'autres polyethers diols 
hydrosolubles ou hydrodispersibles. Une composition de dispersion 
aqueuse de polymere peut aussi comprendre des polymeres comportant 
des fonctions reactives propres a ce pols^nere qui peuvent participer a la 
reticulation. La reticiilation de ces compositions de dispersion aqueuse de 
pofymere contenant les microparticules de Tinvention est realisee, apres 
application d\m film et filmification de cette composition sur im substrat, 
soit par voie radicalaire thermique, soit par voie de rayonnement UV ou 
faisceau d^electrons. 

Une autre composition preferee de revetement de Tinvention est une 
composition reticulable comprenant des derives epoxydes et des 
microparticules de Tinvention et reticulable soit par rayormement UV en 
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presence d*un photoamorceur cationique, soit par reaction de 
condensation avec au moins \in deuxieme composant reactif selectionne 
parmi : les polyamines et/ ou les polymeres ou copolymeres 
fonctionnalises carboxy ou anhydride carbo^ylique. 
5 Les derives epoxydes sont selectionn6s parmi les monomeres, 

oligomeres ou copolymeres ou resines epoxydes dc fonctionnalite allant de 
1 a 50. Plus particulierement, dans le cas des compositions reticulables 
par voie photochimique en presence d*un photoamorceur cationique, les 
monomeres ou oligomeres epoxydes sont de preference de stmcture 

10 cycloaliphatique. Parmi les derives epoxydes cycloaliphatiques, nous 

pouvons citer : le cyclohexene epojq^de, le 3,4 epoxy cyclohexyl methyl- ^ 
3\4' epoxycyclohexane carbo^late, les epoxydes cycloaliphatiques decrits 
dans WO 98/28286 ou WO 98/45349. 

Dans le cas ou les compositions sont reticulables par voie cationique 

15 photochimique, les microparticules de Tinvention sont choisies de 
preference parmi les microparticules portant des fonctions f 1 epoxy et/ou 
hydroxy. La composition reticulable par condensation comprend de 
preference des microparticules portant des fonctions fl epo^qr et/ou 
hydroxy et/ ou carboxy et/ou anhydride et/ou isocyanate et/ou amine. 

20 Les compositions de revetement de I'invention s'appliquent 

egalement aux compositions comprenant au moins une resine reactive 
selectionnee parmi : les edkydes ou polyesters insatures ou polyesters ^ 
satures ou polyamides ou polyurethanes ou polyurSes avec des 
microparticxJes de Tinvention, comportant de preference des fonctions fl 

25 et/ou f2 reactives avec au moins une fonction portee par cette ou ces 
resine(s) reactive(s). 

Les fonctions fl et/ou f2 permettent ainsi vm meilleur ancrage des 
microparticules dans la matrice organique avec ion meilleur effet de 
renforcement et/ou de flexibilisation de la matrice organique. Par exemple, 

30 dans le cas des resines alkydes, les fonctions fl et/ou f2 peuvent etre des 
fonctions siccatives telles que des insaturations a base de 
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dicyclopentadiene ou d'esters allyliques ou d'esters ou d'amides gras 
insatures. 

Dans le cas des polyesters insatures, les fonctions f2 peuvent etre 
des aciylates et/ou methacrylates et de preference des maleates. Des 
5 fonctions fl telles qu'anhydride ou isocyanate peuvent etre envisagees 
coreactives avec des fonctions OH terminales portees par le pofyester 
insature. Des fonctions fl carboxy peuvent par exemple etre envisagees 
pour le murissement des polyesters insatures par la magnesie, selon un 
precede de murissement par la magnesie bien connu par lliomme du 

10 metier. Des fonctions fl analogues peuvent etre envisagees et adaptees 
par ITiomme du metier dans le cas : des polyesters satures, des 
polyamides ou polyurethanes ou polyurees. Ces compositions de 
revetement peuvent comprendre, en plus des composants reactifs, 
d'autres additifs ou charges habituelles adaptees au besoin specifique de 

15 chaque application finale, 

Llnvention conceme aussi des compositions de moulagc ou de 
composites qui peuvent etre des compositions de moulage comprenant des 
charges et/ou des renforts. Ces compositions de moulage ou de compwjsite 
peuvent comprendre au moins une resine reactive selectionnee parmi les 

20 polyesters insatures, les resines de dicyclopentadiene, les vinyl esters, les 
epoxydes et polyamines ou les polyurethanes et polyurees ou les cyanates 
esters ou les bismaleimides, avec des microparticules de Tinvention 
comportant de preference des fonctions fl et/ou f2 reactives avec au 
moins une fonction portee par cette ou ces resine(s) reactive(s). 

25 Les compositions de moulage contenant les microparticules de 

rinvention peuvent comprendre des charges minerales et/ou orgamiques 
et/ ou des renforts choisis parmi : les fibres de verre, les mats de verre, les 
fibres de carbone, les fibres de cellulose, les fibres polyesters ou 
polyamides. 

30 Un avantage particiilier des microparticxiles de Tinvention est 

qu'elles perraettent ime reduction de la viscosite des compositions de 
revetement ou de moiilage, et par consequent une reduction significative 
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des diluants reactifs ou non reactifs, de maniere a mieux respecter les 
limitations environnementales, Ainsi ces microparticules permettent par 
leiir presence a la fois : le respect d\m faible taux de composes organiques 
volatils (VOC), rincorporation de plus forts taxix de charges ou d'additifs et 

5 Famelioration des proprietfis mecaniques des materiaux concemes de 
revetement ou de moulage ou de composite. Plus particiilierement, la 
presence de ces microparticules ayant tme fonctionnalite adaptee a 
chaque application permet un bon compromis de durete / flexibilite et 
d'adherence sur substrats divers et plus particuli^rement difficiles. 

10 Le domaine d'application de ces compositions est large et 

comprend ; les verais de protection, les peintures, les adhesifs, les encres, 
les poudres pour revetements, les poudres ^ mouler, les pieces moulees, 
les composites. 

15 Les exemples suivants illustrent sans limitation les objets de 

rinvention. 

Exemples 

20 Conditions experimentales generales 
Les substrats 

Les formvilations photoreticulables sont depos6es sur les substrats 
25 suivants : 

Alxmiinium Q-panel (panneaux de dimensions : 0,6 x 76 x 152 mm^ 
foumis par la societe LABOMAT ESSOR) degraisse a Tacetate 
d'ethyle 

Verre (nettoye a Tacetone) 
30 - Potycarbonate (plaque LEXAN de la societe SCERT PLASTIQUE, 
epaissevir 2 mm) 
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Polypropylene (reference PP301460 foumi par la societe 
GOODFELLOW, epaissetir 0,5 mm) 

Polyethylene basse densite (reference ETl 1452 foiimi par la societe 
GOODFELLOW, epaisseiir 0,5 nun) 
5 Polycarbonate, polyethylene et polypropylene sont prealablement 

nettoyes a rethanol avant application du revetement. 

Pour le besoin de certaines caracterisations (par exemple la mesure 
de Tadherence), les substrats polyolefine (polyethylene et polypropylene) 
sont traites par le procede Corona avant d6p6t de la formulation (selon les 
10 conditions decrites dans Int PoL ScL TechnoL, N**8, 1996, p 630). 

Formulations photoreticulables de revetements 

Dans les exemples presentes ci-apres, les revetements sont obtenus 
15 par poljmierisation radicalaire d*une formulation photoreticulable sous 
lampe UV moyenne pression de type FUSION (puissance electrique : 120 
W/cm) apres 6 passages a 4,6 m/min, Ces conditions assurent dans tous 
les cas tme conversion maximale des doubles liaisons acrylate. 

20 Caracterisation 

Mesure de la viscosite des formulations 

La viscosite des formulations photoreticulables est un parametre 
tres important pour la mise en oeuvre de films photopolymerises et 
25 Tobtention de revetements de faible epaisseur. Dans tout ce qui sxiit, les 
viscosites des formulations sont mesurees a Taide d*un viscosimetre cone- 
plan a contrainte imposee de type CARRI-MED CSL 100 (CSL 
RHEOMETER) a 20°C, lors d\xn balayage en gradient de cisaillement. 
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Mesure de la durete des films photopolvmerises 

La durete est mesuree par microindentation instrumentee (appareil 
FISCHERSCOPE HI 00) a 23**C. L'indenteur est tine pyramide de type 
5 Vickers d^angle au sommet de 136*. Les vadeiirs de durete presentees dans 
la suite correspondent aux valeurs de durete « universelle • calculees selon 
Texpression : 




10 oil P est la charge maximale imposee, 5 la profondeur indentee, et k une 
constante dependante de la geometric de Tindenteur. La charge P est 
determinee de fa^on a ce que : 

i) la profondeur indentee soit inferieure a 1/5 de Tepaisseur to tale du 
film, 

15 ii) la durete mesuree soit sensiblement constante avec Tepaisseur 
indentee, 

Les films sont systematiquement analyses 24 heures apres 
polymerisation et conserves a 23**C et a 50% dlivmiidite relative. 

20 Mesure de la flexibilite des revetements 

La flexibilite des systemes sur substrat est estimee par le test du 
« T-bend ». Le test consiste a enroxaler le substrat revetu svir lui-meme et a 
determiner le nombre de tours au bout duquel le revetement situe sur pli 
25 n'est plus endommage. Les tours successifs sont designes par 0 T, 0,5 T, 1 
T, ... (voir description du test dans Lowe C, Rad. Cur, Vol. 183, n" 4337, 
p. 464). Dans tous les cas, Tepaisseur des films est inferieure a 50 ixm et 
plus generalement de I'ordre de 20 \xm, 

Le substrat utilise est un aliaminixmi de type Q-panel decrit ci- 
30 dessus. 

Le test du T-bend est realise a Taide d*une presse manuelle. La 
detection de Tendommagement est quant a lui effectue par ime 



27 



observation a la loupe binoculaire (grossissement x 12), Une bonne 
flexibilite correspond en general a une valeur inferieure ou egale a 2 T. 

Les films sont systematiquement analyses 24 heures apres 
reticulation et conserves a 23°C et a 50% dliumidite relative, 

Mcsure des pronrietes mecaniques du film libre aux grandes deformations 

Les proprietes mecaniques de films libres aux grandes deformations 
sont mesurees en traction uniaxiale a vitesse constante (1 mm/min) et a 
temperatiore ambiante. Les films reticules sont decoupes a Taide d\an 
emporte-piece en forme dlialtere. Les eprouvettes ainsi obtenues sont 
marquees de deux pastilles reflechissantes distantes de 20 mm de fa?on a 
suivre Tallongement lors de la deformation a Taide d\m extensometre 
exteme. Les dimensions effectives de Techantillon sont typiquement de 
20x4x0,1 mm3. 

Mesurc des proprietes d'adherence 

L'adherence des systemes est estimee par le test du quadrillage 
(norme ISO 2409) sur les substrats precises ci-dessus. Une note allant de 
0 a 5 qualifie la tenue du film qxiadrille lorsqu'il est pele par im adhesif de 
force connue (la valeur « 0 » indique que le film est totalement reste sur le 
substrat ; « 5 » indique que le film a totalement ete pele). Dans notre cas, 
la force de pelage de I'adhesif utilise (provenance : TESA) pour le test de 
quadrillage est de 240 ± 5 cN/cm (mesuree a 180* sur plaque d'acier 
inoxydable), L'epaisseur des revetements est de Tordre de 20 \im. 

Les films sont systematiquement analyses 24 heures apres 
pofymerisation et conserves a 23"C et a 50% dliumidite relative. 




Mesure de la resistance a I'abrasion 

La resistance a Tabrasion est mesiiree par le test TABER selon la 
norme NFT 30-015 (apparea 5150 ABRASER de TABER INDUSTRY). Le 
5 test consiste a mesurer la perte de masse entrainee par deiax roues 
abrasives apres 100 tours. 

Les films sont systematiquement analyses 24 heuxes apres 
poljrmerisation et conserves a 23X et a 50% dlitunidite relative, 

10 Mesure de la resistance chimique 

La resistance des revetements a une agression chimique est evaluee 
par le test dit du « rub-test » consistant a mesurer le temps avant 
deterioration totale du film lorsque Ton applique, a la sxuface de ce 
15 dernier, un mouvement circulaire et continu a Taide d*un chiffon imbibe 
de solvant, Dans les cas traites ci-apres, le solvant est la methyl ethyl 
cetone (MEK). Les films sont realises sur plaques de verre. 

L'epaisseur du revetement est maintenue constante et est comprise 
entre 40 et 50 pm dans tous les cas. 

20 

Exemple 1 

Svnthese de Microparticules Polvmere Reticulees (MPR) HI 



131,3 g de n-heptane et 131,5 g de propanol-2 sont introduits dans 
25 un reacteur de 500 ml equipe d*un refrigerant et d*xine agitation 
mecanique et sous un leger flux d'azote. La temperature est portee k TCC. 
Un melange de monomeres (meth)acryliques de composition donnee ci- 
dessous est en suite charge dans le reacteur : 

aciylate d'isobomyle : 69,80 g, soit 76% molaire (par rapport aux 
30 monomeres) 

diacrylate dTiexane did : 5,02 g, soit 5% molaire (par rapport aux 
monomeres) 
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methaciylate de glycidyle : 11,96 g, soit 19% molaire (par rapport 
aux monomeres) 

La temperature est stabilisee a 70"C et 0,78g 
d'azobisisobutyronitrile (soit 10 mmol/l par rapport aux monomeres) est 
5 introduit dans le reacteur. La reaction se deroule en isotherme (70*C) 
pendant 5 h, sans noter d'exothermie significative. La dispersion reste 
transparente et homogene, de faible viscosite, durant toute la durce de la 
synthese. A la fin des 5 h de reaction, la conversion des monomeres est 
superieure a 95% d'apres le suivi des monomeres par chromatographie 
10 d'exclusion sterique et par la mesure du taux de solides dans la solution. 
Les MPR formees sont isolees par distillation des solvants de qmthese : le 
refrigerant est remplace par une colonne a distiller et 87,5 g de toluene 
sont rajoutes et la temperature est progressivement augmentee jusqu'a 
105X, 

15 Les MPR sont ensuite acrylees par reaction avec Tacide aciylique, a 

lOO'C, en presence d*un catalyseur de reaction, 0,8% en masse de 
diisopropyl salicylate de chrome III, et de 0,3% en masse dTiydroquinone 
pour eviter toute polymerisation radicalaire des fonctions acryliques. La 
modification chimique se deroule a 50% de solide, en solution dans le 

20 toluene, dans vn reacteur de 250 ml equipe d\in refrigerant et d\me 
agitation mecanique, sous im leger flux d'azote. L'acide acrylique est 
introduit en leger exces par rapport aux groupes epoxydes tel que le 
rapport des concentrations en fonction soit : [acide]/[epoxy] = 1,05. En fin 
de modification chimique, les MPR sont isolees par sechage sous vide (20 

25 mbar) a temperature ambiante. La conversion finale des groupes epoxydes 
est de 95%, ce qui correspond a ime concentration en doubles liaisons 
acryliques reactives de (C=C] = 9,1 10-^ mol/g. Les MPR sechees se 
presentent sous forme d*un solide, qm peut etre broye en fine poudre. 

La taille et la masse des MPR sont determinees par ime technique 

30 de diffusion de lumiere LASER a angles multiples (reference : DAWN de 
WYATT TECHNOLOGY, operant a 632 nm), en sortie des colonnes de 
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chromatographic par exclusion sterique. La masse molaire et la taille des 
MPR sont : 

« 5,8 105 g/mol et ^ - 31 mn 

La temperature du debut de la zone de transition vitreuse Tg^^^ de 
5 ces MPR, mesuree par analyse calorimetrique differentielle est de 62**C. 

E^emple 2 



Une formulation photoreticulable de reference (Fl) constituee sur 
10 100 parties de : 

47,5 parties d'aciylate dlsobomyle (SR 506, CRAY VALLEY) # 
47,5 parties d\m oligomere acryle reference PRO 97 1 de SARTOMER 
3 parties de Darocur 1 173 (CIBA GEIGY) 
2 parties dlrgacure 184 (CIBA GEIGY) 
15 a ete realisee k temperature ambiante. L'oligomere aciyle PRO 971 est un 
copolymere obtenu par voie radicalaire, correspondant au prodxiit vendu 
en dilution reference CN 818 par la societe SARTOMER et compose : 
d'acrylate de butyle 
de methaciylate de methyle 
20 - de methaciylate de glycidyle 

La fonction glycidyle de Toligomere est modifiee en 2^* etape par 
reaction avec Tacide aciylique pour donner Ibligomere acryle. ^ 

Afin d'evaluer I'apport de MPR star le plan du compromis diorete / 
flexibilite / adherence du film final, la formulation photoreticulable 
25 suivante (F2) a ete effectuee : 
sur 100 parties : 

47,5 parties d'aciylate d'isobomyle (SR 506, CRAY VALLEY) 
19 parties de MPR aciyles de Texemple 1 
28,5 parties de PRO 971 (SARTOMER) 
30 - 3 parties de Darocxir 1 173 (CIBA GEIGY) 
2 parties dlrgacure 184 (CIBA GEIGY) 
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Les deux formulations ont une viscosite tres proche a 20*C. Les 
resultats du Tableau I montrent que la formulation F2 presente un 
caractere rheoflxiidifiant. 

Les proprietes des films correspondants sont recapitulees Tableau 
II. Les epaisseurs des revetements pour la mesure de durete sont de 
rordre de 80 a 100 jim. 



Tableau I - Valeiors des viscosit^s des formxolations 
a 50 et 250 s'^ mesurees a 20°C 



Formulation 


Gradient de cisaillement 


^^scosite (Pa.s) 




50 


2 


Fl 








250 


2 




50 


1,77 


F2 








250 


1,64 



Tableau 11 - Recapitulatif des proprietes physiques 
des films obtenus a partir de Fl et F2 





Durete 
(N/mm«) 


Flexibilite 
« T-Bend » 


Resistance au 
qiiadrillage sur verre 
(adherence) 


Resistance 
chimique 
(s) 


Fl 


42 


1,5 T 


5 


80 ± 10 


F2 


76 


1,5 T 


1 


80 ± 10 



Example 3 



Les MPR de Texemple 1 sont introduites dans un melange de 
monomeres acryliques (melange A) suivant : 

Acrylate d'isobomyle (SR 506) : 60% en masse 

Acrylate d'isodecyle (SR 395, provenance CRAY VALLEY) : 38% en 
masse 

Diacrylate dTiexane diol (SR 238) : 2% en masse 
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Des formulations photoreticulables a base du melange A et 
contenant differentes concentrations massiques de MPR sont realisees. 
Les compositions sont recapitulees Tableau III. 



Tableau III - Compositions des differentes formulations 
utilisees dans Texemple 3 (sur 100 parties) 



Formulations 


Melange A 


MPR 


Darociir 
1173 


Irgacure 
184 


F3 (Ref) 


95 


0 


3 


2 


F4 


90.25 


4.75 


3 


2 


F5 


87.9 


7.1 


3 


2 


F6 


85.5 


9.5 


3 


2 


F7 


80.75 


14.25 


3 


2 


F8 


76 


19 


3 


2 


F9 


66.5 


28,5 


3 


2 


FIO 


57 


38 


3 


2 



Tableau IV - Viscosite des formulations a 20*'C 



Fonniilations 


Gradient de cisaillement 
(s-i) 


Viscosite (Pa.s) 




50 


0,04 


F6 








250 


0,03 




50 


0,18 


F8 








250 


0.14 




50 


0,65 


F9 








250 


0.50 




50 


2,78 


FIO 








250 


2,16 



Les proprietes physico-chimiques (durete , flexibilite , resistance 
chimique) des differents revetements sont presentees au Tableau V 
recapitulatif. Les epaisseurs des films pour la mesure de durete sont de 20 
a 25 ^m. 



33 



Tableau V - Propridtes physico-chimiques des revetements 



Formulations 


Durete 


Flexibilite 


Resistance 




(N/nim») 


« T-Bend » 


chimique 


F3 




OT 


20± 10 


F8 


«5 


IT 


55± 10 


F9 


52 


IT 


65± 10 


FIO 


80 


1,5 T 


60± 10 



(a) : nan mesurabte (valeur trop foible) 

Le Tableau VI presente les resultats des tests d'abrasion, compares 
aux valeiars obtenues avec un revetement pris comma example de 
comparaison presentant xme bonne tenue a Tabrasion. Les proprietes 
d'abrasion sont mesurees sur des films de 80 a 100 ^m* 

Tableau VI - Proprietes d'abrasion des revetements 



Formulations 


Resistance a 


Rappel des 




I'abrasion 


valeurs de durete 




(nag) 


(N/mm») 


F3 


16.3 


.(a) 


F9 


36 


52 


FIO 


40,8 


80 


Reference ft/ 


30 


14 



(a) : non mesurable (valeur tropfaible) 
15 (b) : composition, pour 100 p, de la formulation 

20 p CN976 (provenance CRAY VALLEY) 

52 p CN550 (provenance CRAY VALLEY) 

23 p CN501 (provenance CRAY VALLEY) 

3pDarocur 1173 
20 - 2p Irgacure 184 

Lc Tableau VII presente les mesures d'adherence sur differents 
substrats 
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Tableau VII - Proprietes d*adherence des revetements 



Formulations 


Alumi- 
nium 


verre 


Polycarbo- 
nate (PC) 


Polycthylfe- 
ne (PE) 


Polypropy- 
lene (PP) 


PEtrait6 
corona 


PP traits 
corona 


F3 


0 


0 


0 


5 


5 


5 


5 


F4 


0 


0 


0 


5 


5 


5 


5 


F5 


0 


0 


0 


5 


0 


0 


0 


P6 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


F7 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


F8 


0 


0 


0 


5 


0 


0 


0 


F9 


0 


0 


5 


5 


5 


0 


0 


FIO 


0 


0 


5 


5 


5 


5 


5 



Ces exemples illustrent parfaitement lone augmentation simialtanee 
5 des proprietes d'adherence et de durete dans le cas de revetements 
contenant des MPR de Tinvention, 

Exemple 4 

10 La formulation realis6e contient : 

46,55 parties (p.) d'acrylate d'isobomyle (SR 506) 

19,95 p. d'aciylate de 2-2(etho^ ethoxy)-ethyle (SR 256 de CRAY 

VALLEY) 

28,5 p. de MPR de Texemple 1 
15 - 3 p. de Darocur 1 173 
2 p. dlrgacure 184 

Les proprietes mecaniques mesur^es k 23**C sur le film libra sont : 
Module dYoxmg =130 MPa 
Allongement a la rupture = 70% 
20 Contrainte a la rupture = 12,5 MPa 

Ces resultats illustrent pour ce revetement un bon compromis 
dxirete / flexibilite avec xane bonne adherence du revetement sur verre et 
alximinium. Le film de reference sans MPR est extremement cassant avec 
im allongement a la rupture pratiquement nul qui ne permet pas d^etre 
25 caracterise selon les methodes decrites precedemment. 
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REVENDICATIONS 

1, Microparticules reticulees de taille entre 10 et 300 nm, obtenues par 
pol3TBerisation d*une composition de composes polymerisables 

5 ethyleniquement insatures, caracterisees en ce que la composition des 
polymerisables comprend : 

un premier composant A representant de 50 a 99% en moles de 
ladite composition et constitue d'isobomyl aciylate et/ou 
methaciylate et/ou de norbomyl acrylate et/ou methaciylate et/ou 
10 cyclohexyl acrylate et/ou methacrylate et optionnellement en 

combinaison avec im alkyl acrylate ou methacrylate en Cq-Cs 
un dexixieme composant B constitue d'au moins un monomere ou 
oligomere comportant au moins deux insaturations ethyleniques 
polymerisables par voie radicalaire 
15 - un troisieme composant C constitue d'au moins un monomere ou 
oligomere comportant en plus d^une insaturation ethylenique 
polymerisable par voie radicalaire au moins une deuxieme fonction 
reactive f 1 differente de I'insaturation ethylenique 
avec la possibilite de modification chimique au moins partielle des 
20 fonctions initiales fl en fonctions finales f2 sous condition que les 
fonctions fl selectionnees ne reagissent pas entre elles lors de la 
polymerisation, 

avec la somme des composants A, B, C etant de 100%. 

2. Microparticules selon la revendication 1 caracterisees en ce qu'elles 
25 portent des fonctions fl apportees par le composant C selectionnees 

parmi : epoxy; hydroxy, carboxy, anhydride carboxylique, isocyanate, 
silane, amine et le cas echeant des fonctions fl au moins partiellement 
modifiees en fonctions f2 selectionnees parmi : acrylates, methacrylates, 
maleates, maleimides, itaconates, esters d'alcools allyliques, insaturations 
30 a base de dicyclopentadiene, esters ou amides gras insatures en C12-C22, 
sels d'acide carboxylique ou sels d'ammonixam quatemaire. 
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3. Microparticules selon IHme des revendications 1 ou 2 caracterisees 
en ce que le composant C est present a \m taux molaire compris entre 0 a 
49,5% en moles par rapport a la somme des polymerisables et est 
selectionnfi parmi : le methacrylate de glycidyle, les hydro^tyalkyl aciylates 

5 ou methaciylates en C2-C6, Tacide aciylique ou methaciylique, Tanhydride 
ou acide maleique, I'anhydride ou acide itaconique, Tisocyanatoethyl 
methacrylate, le dimethyl aminoethyl methacrylate. 

4. Micropartic\iles selon l\ine des revendications 1 a 3 caracterisees en 
ce que le composant B est selectionne parmi les monomeres acrylates 

10 et/ou methacrylates multifonctionnels de fonctionnalite allant de 2 & 6, 
les divinyl benzenes substitues ou non-substitues et/ou les oligomeres 
esters aciyliques et/ou methaciyliques multifonctionnels ou des 
polyesters insatures de fonctionnalite allant de 2 a 50 ct de Mn inferiexare 
a 2500. 

15 5. Microparticules selon l*une des revendications 1 a 4 caracterisees en 
ce que la composition des polymerisables comprend : 

50 a 95% d'lm composant A constitue d'isobomyl aciylate et/ou 

methacrylate et/ou de norbomyl acrylate et/ou methacrylate et/ou 

butyl acrylate et/ou methacrylate 
20 - 0,5 a 10% d\m composant B constitue d'au moins un monomere 

et/ou oligomere selectiorme parmi : 

- les diacrylates et/ou dimethacrylates de : ethylene glycol, 
propylene glycol, butane diol, methyl-2 propane diol, neopentyl 
glycol, hexane diol, oligomeres diols de Mn inferieure a 2500 de 
25 preference polyethers, polyesters, pol5rurethanes 

les divinyl benzenes substitues ou non substitues 
les oligomeres polyesters insatures ou aciyliques acryles de Mn 
inferieure a 2500 ayant un nombre d*insaturations ethyleniques 
par mole de 2 a 50 

30 - 0 a 49,5% en moles d\m composant C constitue d'au moins un 
monomere et/ ou oligomere selectiorme parmi : 
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• Tacide acrylique et/ou methacrylique, Tacide maleique ou 
itaconique pour f 1 etant une fonction carbo5^ 

- Tanhydride maleique, Tanhydride itaconique pour f 1 etant une 
fonction anhydride carboxylique 

- les hydroxy alkyl aciylates et/ou methacrylates avec un alkyl en 
C2-C6 ou les monoactylates et/ou monomethaciylates 
d'oligomeres polyether- ou polyester- ou polytirethane- diols ou 
de polycaprolactone de Mn inferieure st 1500, pour fi etant une 
fonction hydrojgr 

- le methacrylate de glycidyle, les aciylates ou methacrylates de 
derives epoxydes de dicyclopentadiene ou les acrylates et/ou 
methacrylates de vinyl norbomene epoxydes ou les aciylates 
et/ou methacrylates de glycidyle ether alkoxyles ou les aciylates 
et/ou methacrylates de derives epoxydes de cyclohexene, pour 
f 1 etant ime fonction epoxy 

- llsocyanatoethyl acrylate et/ou methacrylate et les 
monoacrylates urethanes derives de diisocyanates, pour fl etant 
une fonction isocyanate 

- les aciylates et/ou methacrylates portant un groupement triallgrl 
ou trialkoxy silane, pour fl etant une fonction silane 

- le dimethylaminoethyl methacrylate ou le tertiobutylaminoethyl 
methacrylate, pour fl etant une fonction amine 

avec la somme A + B + C etant egale a 100 % 

6. Microparticules selon l*une des revendications 1 a 5 caracterisees en 
ce qu'elles portent des fonctions fl carboxy ou des fonctions fl carboxy 
partiellement ou completement modifiees en fonctions f2 acrylates et/ou 
methacrylates et/ou maleates et/ou maleimides et/ou sels d*acide 
carboxylique. 

7. Microparticules selon l*une des revendications 1 a 6 caracterisees en 
ce qu'elles portent des fonctions fl epoxy et/ou hydroxy ou des fonctions 
epoxy et/ou hydroxy partiellement modifiees en fonctions f2 acrylates 
et/ou methacrylates. 




38 

8. Procede de preparation de microparticiiles telles que definies a Vuxie 
des revendications 1 a 7 caracterise en ce qull comprend une etape de 
polymerisation en dispersion par voie radicalaire en milieu non aqueux, 
non solvant du polymere forme, d\me composition de composes 

5 polymerisables telle que definie a l\ine des revendications 1 a 5, sans 
aucune addition de polymere stabilisant pour les microparticules formees, 
ni avant, ni pendant, ni apres polymerisation, ledit procede pouvant 
comprendre le cas echeant ime etape supplementaire de modification 
chimique au moins partielle des fonctions f 1 apportees par le composant C 

10 tel que defini a l\ane des revendications 1 a 3 et 5, 

9. Composition de revetements ou de moulage ou de composites ^ 
caracterisee en ce qu'elle comprend des microparticules telles que definies 

a l*une des revendications 1 a 7. 

10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce qu'elle est 
15 reticulable et constitute uniquement ou essentiellement de 

microparticules telles que definies a l\ane des revendications 1 a 7 
comportant des fonctions f 1 et/ou f2 identiques ou differentes reticulables 
entre microparticules et formant au moins un reseau de reticulation. 

11. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce qu'elle 
20 comprend de 0,5 a 50% en poids de microparticules telles que definies a 

l*une des revendications 1^7. 

12. Composition selon Vuno des revendications 9 a 1 1 caracterisee en ce ^ 
que ladite composition est ime composition de revetement. 

13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que la 
25 composition de revetement est une composition reticulable par voie 

radicalaire comprenant des monomeres mono ou multifonctionnels 
aciyliques ou vinyliques et/ou oligomeres acryliques mxiltifonctionnels et 
des microparticules definies selon l^ane des revendications 1 a 7 portant 
des fonctions f2 acrylates et/ou methaciylates et/ou maleates et/ou 
30 maleimides issues de la modification au moins partielle de fonctions f 1 de 
depart. 




39 



14. Composition selon la revendication 12 ou 13 caracterisee en ce que 
la composition de revetement est une composition reticxilable par 
rayonnement. 

15. Composition selon la revendication 13 ou 14 caracterisee en ce que 
5 la composition reticulable comprend conune monomeres aciyliques 

risobomyl aciylate et/ou methaciylate et/ou Fisodecyl acrylate et/ou 
methaciylate, lauryl aciylate et/ou methacrylate, 2-2(ethoxjr ethoxy) ethyl 
acrylate et/ou methacrylate, tridecylacrylate et/ou methacrylate, 2 
phenoxy ethyl acrylate et/ou methacrylate, tetrahydrofurfuiyl acrylate 

10 et/ou methacrylate et/ou comme oligomeres aciyliques au moins un 
oligomere acrylique choisi parmi : polyethers acrylates et/ou 
methacrylates, polyesters acrylates et/ou methacrylates, poljrurethanes 
acrylates et/ou methacrylates, polycaprolactone acrylates et/ou 
methacrylates, epoxy acrylates et/ou methacrylates et copolymeres 

15 aciyliques acryles et/ou methacryles. 

16. Composition de revetement telle que definie a l*une des 
revendications 12 a 14 caracterisee en ce qu^etle est destinee a etre 
appliquee ou est appliquee sous forme de revetement SLir des substrats 
polaires ou non polaires et comprend : 

20 - 0,5 a 50% et de preference de 5 a 30% en poids de microparticules 
telles que definies a l*une des revendications 1 a 7 portant des 
fonctions f2 acrylates et/ou methacrylates et/ou maleates et/ou 
maleimides 

50 a 99,5% en poids d'au moins xm monomere choisi parmi 
25 risobomyl acrylate et/ou methacrylate et/ou Tisodecyl acrylate 

et/ou methacrylate ou lauryl acrylate et/ou m6thacrylate, tridecyl 
acrylate et/ou methacrylate 

0 a 5% en poids de diacrylate et/ou dimethacrylate d'alkylene diol 
en C2-C6 

30 les poTorcentages etant choisis de telle maniere que la sonmie totale des 
microparticules et monomeres soit egale a 100%. 



40 



17. Composition de revetement selon la revendication 15 caracterisee en 
ce que : 

les substrats polaires sent : le verre, Tacier, ralvuninium, le siliciiim, 
le polycarbonate, le bois, les fibres de verre, fibres de carbone, fibres 
5 de cellulose, fibres polyesters ou potyamides 

les substrats non polaires sent : les polyolefines et plus 
particulierement le polyethylene, le poljrpropylene et copolymeres 
ethylene-propylene avec ou sans traitement special de surface et les 
revetements de faible tension de surface 
10 18. Composition de revetement selon la revendication 16 ou 17 

caracterisee en ce qu'elle est appliquee sur le substrat sous forme de film ^ 
mince d'epaisseur inferieure a 100 microns de preference inferieure a 50 
microns. 

19. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que ladite 
15 composition de revetement est lane composition de dispersion aqueuse de 

polymere reticulable, comprenant des microparticules hydrodispersibles 
ou hydrosolubles reactives, participant a la reticulation. 

20. Composition de revetement selon I'une des revendications 9 a 12 
caracterisee en ce que ladite composition est une composition comprenant 

20 des derives epo;tyd6s. 

21. Composition de revetement selon la revendication 20 caracterisee en 

ce qu'elle est reticulable par rayonnement UV en presence d*un ^ 
photoamorceur cationique et comprend des microparticules portant des 
fonctions fl epoxy et/ou hydro^. 
25 22. Composition de revetement selon la revendication 20 caracterisee en 
ce qu'elle est reticulable par reaction de condensation avec au moins un 
deujdeme composant reactif selectionne parmi : les polyamines et/ ou les 
polymeres ou copolymeres fonctionnalises carboy ou anhydride 
carboxylique. 

30 23. Composition de revetement selon les revendications 20 et 22 
caracterisee en ce que dans le cas ou la composition est reticulable par 
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reaction de condensation, elle comprend des microparticules portant des 
fonctions fl et/ou Q epoxy et/ou hydroxy et/ou carboxy.et/ou anhydride. 
24. Composition de revetement selon l*une des revendications 9 a 12 
caracterisee en ce que cette composition comprend au moins \me resine 
5 reactive selectionnee parmi les : alkydes ou polyesters insatures ou 
polyester satures ou polyamides ou polyurethanes ou polyvirees et des 
microparticules telles que definies a l*une des revendications 1 a 7 de 
preference comportant des fonctions f 1 et/ou f2 reactives avec au moins 
une fonction portee par cette ou ces resine(s) reactive(s). 

10 25. Composition de moulage selon la revendication 9 a 1 T caracterisee 
en ce qu'elle comprend au moins ime resine reactive selectionnee parmi 
les : polyesters insatures, les resines de dicyclopentadiene, les vinyl esters, 
les epo^des et polyamines ou les pol3mr^thanes et polynrfies et des 
microparticules telles que definies a l\me des revendications 1 a 7 de 

15 preference comportant des fonctions fl et/ou f2 reactives avec au moins 
vnc fonction portee par cette ou ces resine(s) reactive(s), 
26, Composition de moulage selon la revendication 25 caracterisee en ce 
qu'elle comprend des charges minerales et/ou organiques et/ou des 
renforts choisis parmi : les fibres de verre, les mats de verre, les fibres de 

20 carbone, les fibres de cell\alose,les fibres polyesters ou polyamides. 



